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Resumo

Todo processo de mineracao deve ser constantemente monitorado para evitar possiveis
impactos ambientais como a contaminacao de rios e solos por metais pesados. Ao longo
da extracao e do beneficiamento do minério de ferro, uma quantidade significativa de
agua ¢é utilizada. Parte dela é armazenada juntamente com os rejeitos de mineragao em
barragens que servem para a contencao dos liquidos ou misturas entre so6lidos e liquidos
evitando a chegada destes materiais aos rios. Infiltragoes na barragem de contencao e
problemas na drenagem podem fazer com que o rejeito de mineracao carregando metais
pesados contamine o meio ambiente, afetando a qualidade do mesmo, além de ser um
risco eminente a intoxicagao de animais e ao ser humano. O monitoramento de possiveis
impactos causados pela poluicao do solo e na agua ¢ fundamental para a garantia da
qualidade ambiental e qualidade de vida em regioes de mineracao. Este trabalho apresenta
um estudo experimental utilizando a técnica de difracado de raios X (DRX) aplicada na
caracterizagao de amostras mineralogicas provenientes da regiao do Quadrilatero Ferrifero
(MQG). Padroes de difragdo obtidos em amostras oriundas de rejeito de mineragao e de
sedimento de leito de rio foram analisados através do método Rietveld. A microscopia
eletronica de varredura (MEV), associada a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)
foi utilizada de forma complementar, a fim de analisar a forma dos graos e identificar
qualitativamente os elementos quimicos presentes. Na amostra de rejeito de mineracao,
as fases cristalinas identificadas foram a caulinita, a hematita, a goetita, a magnetita e o
quartzo; e na amostra de sedimento de rio, o quartzo, a hematita, a goetita, a caulinita
e a ilita. O método Rietveld foi utilizado para refinamento e quantificacao dessas fases
através do programa Fullprof. Os parametros de rede das fases cristalinas das amostras
foram comparados com os valores fornecidos por fichas cristalograficas, e os refinamentos
estruturais se mostraram satisfatorios. Nao foi identificado nenhum elemento quimico
contaminante toxico, e os resultados obtidos corroboram com pesquisas ja realizadas por
outros autores na mesma regiao de estudo, em outras épocas. s métodos utilizados nesta
pesquisa se mostraram eficazes para caracterizagao estrutural de amostras mineraldgicas

permitindo o monitoramento de eventual contaminacao ambiental em areas de mineracao.

Palavras-chaves: Difracao de raios X, Método Rieteveld, Mineralogia



Abstract

Every mining process must be constantly monitored to avoid possible environmental im-
pacts, such as contamination of rivers and soils by heavy metals. During the extraction
and processing of iron ore, a significant amount of water is used. Part of it is stored to-
gether with mining tailings in dams that contain liquids or mixtures of solids and liquids,
preventing the arrival of these materials to the rivers. Infiltrations in the containment
dam and drainage problems can cause mining tailings that carry heavy metals to con-
taminate the environment, affecting its quality, in addition to being an imminent risk
of poisoning animals and humans. Monitoring possible impacts caused by soil and water
pollution is essential to ensure environmental quality and quality of life in mining regions.
This work presents an experimental study using the X-ray diffraction technique (XRD)
applied in the characterization of mineralogical samples from the Iron Quadrangle region
(MG). Diffraction patterns obtained from samples of mining tailings and riverbed sedi-
ments were analyzed using the Rietveld method. Scanning electron microscopy (SEM),
associated with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), was used in a complementary
way, in order to analyze the shape of the grains and qualitatively identify the chemical
elements present. In the mining tailings sample, the crystalline phases identified were
kaolinite, hematite, goethite, magnetite and quartz; and in the fluvial sediment sample,
quartz, hematite, goethite, kaolinite and illite. The Rietveld method was used to refine
and quantify these phases using the Fullprof program. The lattice parameters of the crys-
talline phases of the samples were compared with the values provided by crystallographic
sheets, and the structural refinements were satisfactory. No toxic contaminating chemical
element was identified, and the results obtained corroborate research already carried out
by other authors in the same study region, at other times. The methods used in this re-
search proved to be effective for the structural characterization of mineralogical samples,

allowing the monitoring of possible environmental contamination in mining areas.

Keywords: X-Ray Diffraction, Rietveld Method, Mineralogy
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1 Mineralogia do solo

Este capitulo apresenta uma revisao da literatura sobre os conceitos do solo, a
técnica de difragao de raios X para a caraterizacao estrutural do solo. Apresenta ainda
as caracteristicas mineraldgicas presentes na regiao onde foram coletadas as amostras
analisadas neste trabalho, detalhando a estrutura cristalina das fases encontradas em tra-
balhos publicados sobre a caracterizacao mineralégica de rejeito de mineracao e sedimento
de rio, com o objetivo de quantificar as fases cristalinas e identificar elementos tracos com

potencial para polui¢ao ambiental.

1.1 O solo

O solo pode ser definido como um conjunto de corpos naturais, compostos por
partes dinamicas tridimensionais nos estados sélido, liquido e gasoso, formados a partir dos
materiais minerais e organicos (EMBRAPA, 2018). O solo também pode ser conceituado
como um recurso natural de regeneracao lenta encontrado em véarios locais da paisagem
e suas origens se devem a mudangas no clima (mudangas na intensidade das chuvas,

temperatura), organismos (animais e plantas), rochas e sedimentos que se modificaram
ao longo do tempo (STRECK et al., 2008).

A origem do solo de acordo com a ABNT (1995) na NBR 6502 e Pinto (2016), ¢
proveniente da decomposi¢ao das rochas que constituiam inicialmente a crosta terrestre
pela acao de agentes fisicos, quimicos e biologicos. O conjunto das intempéries fisicas,
quimicas ou biolégicas interfere no processo de formagao do solo, determinando a concen-
tracao de determinado elemento quimico, granulometria, tamanho de particulas dentre

outros aspectos que podem ser destacados na caracterizacao dos solos.

A caracterizagao do solo é importante para que se possa diagnosticar as caracte-
risticas tanto quimicas, fisicas ou mineralogicas. Deste modo sera apresentada na préxima

secao a técnica de difracao de raios X para a caracterizacao estrutural do solo.

1.2 Caracterizacao estrutural do solo

De acordo com MALISKA (2004) a analise microestrutural é de suma importancia,
pois permite entender as correlagoes da microestrutura, defeitos, propriedades e predizer
as propriedades do material quando estas correlagoes sao estabelecidas. A difragao de
raios X é uma das técnicas mais importantes para caracterizar a estrutura de materiais

cristalinos.
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Gragas a sua precisao subnanométrica, a analise ¢ utilizada em diversas areas,
especialmente ciéncia dos materiais, metalurgia, engenharia quimica e de minas, bem
como geociéncias, ciéncias farmacéuticas e na fisica. Suas principais aplica¢oes incluem
identificagao e quantificagdo de fases cristalinas, parametros estruturais (parametros de
rede, posigdes atomicas, fator de empacotamento e deitos cristalogréficos), parametros
microestruturais, cristalinidade, estudos de monocamadas e filmes finos, texturas, ligas,
analise de alta temperatura para monitoramento, transi¢oes de fases etc. No final do
século XVIII e inicio do século XIX comegaram os estudos mais importantes sobre os
argilominerais. Pode se citar alguns pesquisadores como Mallard (1878), o qual descobriu
o mineral Bravaisite, um aluminossilicato composto por magnésio (Mg) e potassio (K);
Vogt (1905) estudou as leis fisico-quimicas da sequéncia de cristalizagdo em rochas igneas;
Schaller (1910), fez o estudo da mineralogia da Franga e suas colonias; entre outros autores
como Heddle (1891), Merrill (1902), e Lindgren e Hillebrand (1904). Assim os primeiros
estudos sobre a mineralogia foram realizados através de métodos quimicos podendo se
observar a distingao entre os principais constituintes do solo. Conforme Moore et al.
(1989), entre os anos de 1920 e 1930, os cientistas do solo, quimicos e gedlogos ainda
tinham muitas perguntas sem respostas a cerca dos argilominerais. Como por exemplo:
Se os constituintes de granulometria mais finas eram cristalinos ou amorfos? Seriam uma
mistura de 6xidos de aluminio (Al) e silicio (S7), ou de fases ou minerais especificos? ou,

a caulinita era o Uinico constituinte mineral essencial ou era um de uma série de minerais?

Desta forma com a descoberta dos raios X (RONTGEN, 1895), e da difracio de
raios X em cristais (LAUE et al., 1913), em conjunto com a corroboragao, simplifica-
¢ao e extensao destas descobertas por Lawrence Bragg e seu pai, William Henry Bragg
(BRAGG; BRAGG, 1913), tornou possivel entao os estudos da mineralogia do solo utili-
zando a difra¢do de raios X por Hadding (1923) e Rinne (1924), ambos considerados os
pioneiros na utilizagao desta técnica. Esse método consiste em emitir feixes de raios X
utilizando a rede cristalina de um sélido para difrata-los. Ao incidir um feixe de raios X

em um cristal, ele interage com os atomos presentes, originando o fenémeno de difragao.

Os planos atémicos funcionarao como superficies refletoras fazendo com que o feixe
incidido seja refletido (Figura 1). Os feixes difratados se formam quando essas reflexoes
produzem uma interferéncia construtiva. O fendémeno da interferéncia construtiva ocorre
quando a distancia entre os planos de atomos do sélido é da ordem do comprimento
de onda do feixe incidente. E possivel observar na Figura 1, que o feixe incidente no
primeiro plano percorre uma distancia menor em relagao ao feixe incidente no plano
atomico subsequente. Devido a essa diferenca de caminho percorrida pelos feixes, os feixes

refletidos terao uma diferenca de fase.
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Feixe incidente Feixe difratado

—e
—@ L 4
Figura 1 — Representagao esquematica da difracao de raios X.

A difrag@o de raios X deve satisfazer a equacgao de Bragg, a qual define a relagao
entre o angulo do feixe difratado e a distancia onde o feixe foi originado. Quando a
lei de Bragg nao é satisfeita, ou seja, quando a diferenca de caminho 6tico nao é um
nimero inteiro de comprimentos de onda, as ondas estao fora de fase. Nestes casos, os
méaximos e minimos de uma onda aparecem deslocados em relacao aos maximos e minimos
da outra onda e assim nao sera observado os feixes de raios X. Para que a difragao de
raios X aconteca a diferenga entre seus caminhos 6ticos deve ser um ntmero inteiro de
comprimentos de onda, assim haverd superposicao construtiva e um feixe de raios X sera

observado.

Pode se chegar a Lei de Bragg (BRAGG; BRAGG, 1913) considerando as condi¢oes
necessarias para fazer coincidir as fases dos feixes quando o angulo de incidéncia for igual
ao angulo de reflexao. Os raios do feixe incidente estao sempre em fase e paralelos até o
ponto em que o feixe superior (cinza) atinge a camada superior do ponto de rede z (Figura
1). O segundo feixe (preto) continua para a proxima camada onde é espalhado pelo ponto
de rede B. O segundo feixe deve percorrer a distancia extra AB + BC (Figura 2), para

que os dois feixes continuem viajando adjacentes e paralelos.

Figura 2 — Geometria da Lei de Bragg
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Esta distancia extra deve ser um miultiplo inteiro (n) do comprimento de onda ()

para que as fases dos dois feixes sejam as mesmas conforme a equagao:

AB + BC = n\ (1)

Reconhecendo d (Figura 2) como a hipotenusa do triangulo retangulo ABZ, pode-
mos usar a trigonometria para relacionar d e 6 a distancia (AB + BC'). Sendo a distancia

AB oposta a 6, chega-se a

AB =d -sen®, (2)
Como AB = BC a equacao (1) torna-se

A5 — %A (3)

Substituindo o termo AB da equacdo (2) na equagdo (3) temos que

d-sené’:%)\ (4)

Rearranjando os termos da equagdo (4), chegamos entao a Lei de Bragg que foi

formulada pelos fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu filho Sir W.L. Bragg, em 1913

nA=2-d-senf, (5)

onde a variavel d é a distancia entre os planos cristalinos em um cristal; e a variével
A é o comprimento de onda do feixe de raios X incidente sendo que o comprimento de
onda "\"comumente pode ser referente ao cobre ou tungsténio, sende estes os elementos
mais utilizados em difratémetros; e o n é um ntmero inteiro maior que zero, sendo que
o comprimento de onda "A"comumente pode ser referente ao cobre ou tungsténio, sende

estes os elementos mais utilizados em difratémetros.

O padrao obtido com o processo da difragao de raios X é chamado de difrato-
grama (Figura 3), registrado em forma de espectro apresentando a intensidade dos picos
formados pela interferéncia construtiva dos feixes de raios X difratados pela amostra,
versus a posicao angular 2 6 expressa em graus. A intensidade dos picos é medida pela
contagem direta de fétons que chegam ao detector do difratometro. Os picos ou reflexdes

correspondem as dimensoes caracteristicas dos espacamentos entre os planos de redes.
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Figura 3 — Difratograma de raios X mostrando a intensidade dos picos gerados em funcao
do angulo 26
Fonte: Adptado de Callister (2002) .

1.3 Caracteristicas mineralogicas dos solos no Quadrilatero Fer-

rifero

O Quadrilatero Ferrifero (QF) esta situado na regiao centro-sudeste do Estado de
Minas Gerais, onde ocupa uma area aproximada de 7.000 km2. A maior parte do QF esté
incluida na area retangular entre a latitude 19°45’ S. e 20°30” S. e longitude 43°22’30"L.
e 44°7°30"L . O nome “Quadrilatero” é dado em func¢ao do arranjo geométrico das areas

onde estao concentradas as jazidas de ferro do centro de Minas Gerais (Figura 4).

Legenda
5 = = Minas Gerais
) o B Quadrilatero Ferrifero
85 000G 000 200 300300 000 #00 800 [_Brasil

Figura 4 — Localizacao geografica do Quadrilatero Ferrifero, MG.
Fonte: Diniz et al. (2014).
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Nesta mesma area é localizada uma parte da bacia hidrografica do Rio das Velhas
(Figura 5), importante curso hidrico de Minas Gerais.

560000 640000
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R [ ]Alto Rio das Velhas
et " [ Médio alto Rio das Velhas

[ IMédio baixo Rio das Velhas
71 Baixo Rio das Velhas
+ Sede Municipal
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-~ Rios Principais

7720000
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Figura 5 — Regioes da bacia hidrografica do rio das Velhas
Fonte:Velhas (2019).
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O rio das Velhas possui relevancia devido a localizagao na regiao central do estado,
sendo o maior afluente (em extensdo) da bacia do rio Sao Francisco. Suas coordenadas
geograficas englobam as latitudes 17° 15" S e 20° 25’ S, e longitudes 43° 25'W e 44° 50
W e abrange, total ou parcialmente, 51 municipios, dos quais 15 estao localizados na
Regiao Metropolitana de Belo Horizonte e os demais se distribuem a noroeste e sudeste
da capital mineira, sendo a bacia cortada por trés rodovias: BR-040, BR-356 ¢ MG-
030. Suas nascentes se encontram no municipio de Ouro Preto, mais precisamente na
Cachoeira das Andorinhas, e sua foz na Barra do Guaicui, no municipio de Varzea da
Palma (ANDRADE et al., 2019). Segundo GUIMARAES (1953), a bacia ¢ subdividida
em Alto rio das Velhas que compreende toda a regiao denominada Quadrilatero Ferrifero,
Médio rio das Velhas e Baixo rio das Velhas. O rio das Velhas teve grande importancia
histoérica para o desenvolvimento desta regiao de Minas Gerais, onde o rio foi um dos
principais caminhos através dos quais se desenvolveu o ciclo do ouro no século XVII. E a
regiao do quadrilatero ferrifero é historicamente conhecida por sua industria relacionada
a mineracao. A relacdo da regiao com esses recursos naturais esta ligada a exportacao
desde fins do século XVII com a mineragao de ouro e atualmente pela extracao de ferro

que ¢ muito abundante na regido devido as formagoes ferriferas naturais (Figura 6).
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Figura 6 — Formagoes ferriferas no quadrilatero ferrifero

Fonte: Cota e Junior (2021)
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Por ser um dos principais produtos exportados pelo pais, o minério de ferro tem
uma grande influéncia econémica, principalmente pelo teor das exportacoes. No ano de
2021 foi o produto mais exportado pelo Brasil (STAT, 2022), ultrapassando a exportagao

de soja e petroleo que historicamente ocupavam as primeiras posi¢oes neste ranking.

Para a extracao do ferro existem diferentes tipos de processos de beneficiamento.
O processo de beneficiamento mais comum sao: separa¢ao magnética, flotagao, reversao,
separagao eletrostatica, métodos de gravidade e floculagao. Conforme Carmignano et al.
(2021), a escolha do processo depende do mineral, composicao e teor de ferro. Em geral,
o beneficiamento do minério de ferro envolve operagoes para modificar a distribuicao de
tamanho de particula e para aumentar o teor de ferro, sem alterar a quimica ou identi-
dade fisica dos minerais. O problema é que essas etapas de beneficiamento, geralmente,
sao realizadas com agua, o que pode gerar um grande numero de rejeitos, pois raro sao
os casos onde os minerais se encontram puros na natureza, sendo geralmente encontrados
em pequenas concentragoes no minério bruto. O rejeito de mineragao é todo e qualquer
material nao aproveitavel economicamente, gerado durante o processo de beneficiamento
de minérios (MILONAS, 2006), e que sao depositados em barragens para contengao. Con-
forme dados do tltimo inventario realizado em 2021 (FEAM, 2021), sobre as barragens
localizadas no estado de Minas Gerais, realizado pela Fundagao Estadual do Meio Am-
biente (FEAM), ha 100 barragens contendo rejeito de minera¢iao como pode ser visto na

Figura 7.
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Figura 7 — Principais barragens associadas a mineracao no estado de Minas (erais apre-
sentando grande densidade na area do quadrilatero ferrifero
Fonte: Pinto-Coelho et al. (2021)
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A empresa Vale S.A. é hoje a maior exportadora de minério de ferro do mundo,
além de minério de ferro, a empresa explora também minérios de manganés, cobre, bau-
xita, potassio, caulim e niquel, por este motivo é a detentora do maior niimero de barragens
de rejeito em Minas Gerais. Algumas destas barragens estao situadas na regiao do alto rio
das Velhas na area de beneficiamento de minério de ferro da Mina de Fabrica no municipio
de Ouro Preto - MG no chamado complexo de barragens Forquilhas (Figura 8), formado

pelas barragens forquilhas I, II, III, IV e V.

Barragem Forquilha |

= ermgen roruma
= eregen Forve

Figura 8 — Complexo de barragens Forquilhas

Fonte: SUPRAM-CM (2018)

Os rejeitos da mineragao podem produzir impactos ambientais devido a deposic¢ao
inadequada, pelo risco de contaminac¢ao de lencois freaticos e pelas perdas de agua de
processo por falta do seu tratamento e do seu reuso. Geralmente a contaminagao acontece
pela presenca dos elementos trago, considerados por Jing e Kjellerup (2018), como poluen-
tes prioritarios para o meio ambiente, sendo eles a prata (Ag), arsénio (As), berilio (Be),
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), merctrio (Hg), chumbo (Pb), antimonio (Sb), selé-
nio (Se), talio (T1) e zinco (Zn). Conforme Muniz e Oliveira-Filho (2006) estes metais sao
oriundos de processos naturais como o intemperismo e lixiviagao do solo ou por processos
provocados pelo homem como por exemplo extracao e o beneficiamento de minérios, rejei-
tos oriundos da industria, esgoto doméstico, agrotoxicos, queima de combustiveis fosseis

entre outros processos.

Segundo Matschullat et al. (2007) a contaminacao por estes elementos tragos ge-
ralmente acontece devido ao mau gerenciamento dos rejeitos e por precipitacoes acima
da média durante eventos de tempestade, ocorrendo derramamentos de rejeitos recém-

depositados e inevitavelmente resulta em maiores quantidades de materiais sendo trans-
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portados para as aguas superficiais, corregos e rios, sendo depositados em forma de sedi-
mento no fundo dos mesmos. Rezende (2009), destaca que no sedimento estes elementos
trago podem estar adsorvidos nas particulas de superficie por interacoes eletrostaticas
como argilas, acidos htimicos e oxihidroxidos metalicos, presentes na solucao do sedi-
mento, ligados a carbonatos, aluminio ou manganés, ligados a matéria organica e ligados

a sulfetos.

A bacia do rio das Velhas estd inserido em uma regiao com diversas barragens
de rejeito de mineracao como é o caso do complexo de barragens forquilhas. Deste modo
alguns estudos estao sendo feitos com o objetivo de caracterizar as fases presentes na
geologia da regiao e na identificacao e quantificacao da presenca de elementos traco a fim

de controle e recuperacao ambiental.

Um dos exemplos é o trabalho realizado por Paiva et al. (2015), que através de
anélises de difracao de raios X com o método Rietveld realizadas em rejeitos de mineragao
na regiao do quadrilatero ferrifero foram caracterizadas e quantificadas as fases quartzo,
hematita, goetita, caulinita e gibbsita como é o caso do trabalho realizado sobre a ca-
racterizagdo de rejeitos de minério de ferro, onde Campanha (2011), encontrou em sua
anélise de difragao de raios X as fases quartzo, hematita e goetita com picos de difracao
mais intenso e as fases caulinita e gibbsita em quamtidades menores, como pode ser visto

na Figura 9.
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Figura 9 — Difratograma mostrando as fases encontradas em uma amostra de rejeito de
mineracao. Ka= caulinita, Gb= gibbsita, Qz= quartzo, Go= goetita e Hm=
hematita

Fonte: Campanha (2011).

O difratograma da amostra de sedimento coletada (Figura 10) em um trecho do
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rio das Velhas, em julho de 2016 e analisados por Silva (2018), revelaram a presenga dos

minerais caulinita, gibbsita, goetita e hematita.
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Figura 10 — Difratograma mostrando as fases para uma amostra de sedimento coletada no
rio das Velhas-MG. Ka= caulinita, Gb= gibbsita, Qz= quartzo, Go= goetita,
Hm= hematita e Mc= Muscovita
Fonte: Silva (2018).

Na tabela 1, sao listado resultados de estudos de autores que reportaram a identifi-
cacao e quantificacao de fases cristalinas presentes em amostras de rejeito de mineragao da
regiao do quadrilatero ferrifero utilizando a técnica de difracao de raios X com o método
Rietveld.

Tabela 1 — Quantificagdo expressa em porcentagem (%) das fases cristalinas encontradas
em amostras de rejeito na regiao do quadrilatero ferrifero através do método

Rietveld
Referéncia Fases Cristalinas
Hematita Goetita Magnetita Quartzo Caulinita Gibbsita
Arantes et al. (2014) 29,60 19,50 0,0 44,80 6,10 0,0
Andrade (2014) 40,25 18,80 0,0 35,45 5,50 0,0
Barbosa et al. (2018) 47,56 15,04 0,0 31,08 0,0 6,32
Paiva et al. (2015) 34,1 6,7 0,0 43,4 8,4 7.4

As fases encontradas pelos autores citados na Tabela 1, sao as mesmas, diferindo
apenas dos autores Barbosa et al. (2018) e Paiva et al. (2015) que encontraram a fase
Gibbsita. Quando analisada a porcentagem de cada fase nao ha uma discrepancia grande
entre os valores e as fases majoritarias sao quartzo, goetita e hematita. Nenhum dos

autores identificou algum elemento contaminante ao meio ambiente.
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No que diz respeito a andlise para a identificacao e quantificacao de fases cristalinas
em sedimento de rio na regiao do quadrilatero ferrifero para a identificacao e quantificacao
de fases cristalinas, SANTOS (2019) fez o uso da técnica de difracdo de raios X com método
Rietveld, onde em sua analise encontrou quartzo e hematita como fases predominantes na

amostra.

Uma das principais caracteristicas dos solos na regiao do quadrilatero ferrifero é a
ocorréncia de fases contendo ferro em sua composi¢ao mineralogica. O ferro é um metal
de transigao de nimero atdomico 26 e é amplamente utilizado como matéria prima para
diversos ramos da industria, produto de importacao, construcao civil, ligas metalicas,
entre outros usos. Os principais minérios de ferro encontrados sdo a hematita (FeyOs),
goetita (FeO(OH)) e magnetita (Fes0,).

A hematita é um mineral 6xido de ferro que tem a féormula estrutural Fe,Os. A
estrutura consiste essencialmente em um arranjo denso de fons Fe*" em coordenacao
octaédrica com oxigénios em empacotamento hexagonal (Figura 11). Ela exibe uma si-
metria trigonal, com grupo espacial R3¢ quando ¢ descrita como a — Fe,O3 ou ainda na
fase maghemita v — Fe;Og3, as quais tem parametros de rede a=b 0,538 nm e c= 1,3772
nm; e a=b=c 0,833 nm respectivamente. A hematita esté presente em rochas e solos, ¢ o
principal minério para a extracao de ferro, apresenta uma cor vermelho sangue, que deu

origem ao seu nome do grego haima que significa sangue (STANHAUS, 2019).

Figura 11 — Representacao esquemaética da estrutura da Hematita. Imagem gerada pelo
software VESTA versdo 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
9000139.cif, disponivel no Crystallography Open Database
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A magnetita é o mineral ferrimagnético mais importante da natureza e esta pre-
sente em rochas igneas, sedimentares e metamorficas (SQUIRE et al., 2009). Sua férmula
quimica é (Fe30y), sendo dois fons de Fe*™ e um fon de Fe*". A magnetita apresenta
estrutura cristalina do tipo espinélio, fortemente magnético, uma rede ctbica de face cen-
trada como a que é mostrada na Figura 12. Cada cela é composta por sitios tetraédricos
onde encontramos oito fons de F'e3* cada um fazendo ligacoes com quatro fons de oxigénio
na forma de tetraedros e nos sitios B encontramos 16 fons de ferro (8 Fe** e 8 Fe3t),

cada fon fazendo ligagoes com 6 fons de oxigénio na forma de octaedros.

Figura 12 — Representacao esquematica da estrutura da Magnetita. Imagem gerada pelo
software VESTA versao 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
1011032.cif, disponivel no Crystallography Open Database

A goetita é um oxihidroxido de ferro e a sua férmula estrutural ¢ FeO(OH ). Possui
estrutura cristalina do tipo Pbnm e sistema cristalino ortorrombico com parametros de
rede a= 0,46188 nm, b= 0,99528 nm e c= 3,0236 nm onde os fons de ferro estao situados
em sitios octahédricos como pode ser visto na figura 13. A goetita pode ser encontrada em
rios, sendo um constituinte comum dos sedimentos em suspensao e de fundo, associando-se
com outros argilominerais (NETTO, 2001).
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Figura 13 — Representacao esquematica da estrutura da Goetita. Imagem gerada pelo
software VESTA versao 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
1008766.cif, disponivel no Crystallography Open Database

Além dos compostos férricos também devemos destacar outros minerais que no
processo de mineragao nao tém interesse econémico mas que ocorrem associados com o
minério a ser beneficiado e sao chamados de GANGA como por exemplo, o quartzo, filos-
silicatos, carbonatos de célcio, 6xidos de manganés, entre outros os quais serao descritos

a seguir.

O quartzo possui estrutura cristalina trigonal composta por tetraedros de diéxido
de silicio (Figura 14), onde cada oxigénio fica dividido entre dois tetraedros. A sua formula
estrutural é Si0s, comumente chamado de silica. O quartzo é principal mineral da ganga

nos minérios do quadrilatero ferrifero, que comumente apresenta se como graos anédricos
(AMORIM; ALKMIM, 2011).
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Figura 14 — Representacao esquematica da estrutura do Quartzo. Imagem gerada pelo
software VESTA versao 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
5000035.cif, disponivel no Crystallography Open Database

As argilas sao materiais naturais oriundas de rochas, constituidas de grupos mi-
nerais sendo chamados de argilominerais. Os argilominerais sao silicatos de Al, Fe ou Mg
hidratados com estrutura em camadas, ou chamado também de folhas, tendo a nomen-
clatura filossilicatos e sao divididos em grupos de minerais de estrutura 1:1 ou 2:1. Temos
como exemplo para a estrutura 1:1 a caulinita e para a estrutura 2:1 a ilita. Nas estruturas
do tipo 1:1 existe apenas uma folha tetraédrica que estd unida a uma folha octaédrica
formando a camada 1:1, ja as estruturas do tipo 2:1, existe duas folhas tetraédricas unida

a uma unica folha octaédrica central (DIAS, 2022).

A caulinita cristaliza no sistema triclinico formando cristais pseudohexagonais (Fi-
gura 15). A estrutura cristalina é 1:1, onde a unidade estrutural primaria é composta por
uma folha octaédrica ligada a uma folha tetraédrica formando a lamela 1:1. Sua unidade

estrutural bésica corresponde a composicao quimica AloH4Og Sis.
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Figura 15 — Representacao esquematica da estrutura do Caulinita. Imagem gerada pelo
software VESTA versao 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
1011045.cif, disponivel no Crystallography Open Database

Outro argilomineral presente é a ilita que é um mineral de argila do tipo 2:1.
Sendo formada por trés camadas, tetraédrica, octaédrica e tetraédrica (Figura 16). Sendo
uma camada octaédrica localizada bem no centro da camada contendo AI(OH—);0. Os
hidroxidos e o oxigénio sao compartilhados entre os diferentes octaedros que constituem a
camada. E possui duas camadas tetraédricas que cobrem os lados da camada octaédrica
central contendo Si04. O oxigénio é compartilhado entre os diferentes tetraedros que

compoem a camada e o espago interfoliar é ocupado por fons potassio (K ).
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Figura 16 — Representacao esquemaética da estrutura do mineral Ilita. Imagem gerada pelo
software VESTA versao 3.5.8 (Momma e Izumi (2011)) a partir do arquivo
9013719.cif, disponivel no Crystallography Open Database

No proximo capitulo serd descrito o método Rietveld, usado no tratamento das
estruturas cristalinas dos materiais e na quantificacao de fases a partir das informacoes
de difracdo de raios X. Descrevendo os conceitos e os fatores que contribuem para a

intensidade calculada e por fim a descricao do software de anélise Fullprof.
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2 Meétodo Rietveld para a difracao de raios X

No ano de 1969, Rietveld publicou um trabalho (RIETVELD, 1969) em que estu-
dava a estrutura de um 6xido de uranio refinada através de dados de difragao de néutrons,
propondo o método que hoje é conhecido como método Rietveld. Rietveld usava a fun-
¢ao de Gauss para modelar as intensidades dos perfis dos picos, os quais eram ajustados
durante o refinamento (SANTOS, 1990). O método Rietveld era aplicado apenas a difra-
togramas gerados a partir da difracao de néutrons. Foi no ano de 1977, que comegou a ser
utilizado para o refinamento de difratogramas de raios-X (YOUNG, 1993). Uma adapta-
¢ao foi necessaria, pois o aparato e o procedimento experimental sao diferentes dos usados
na difracao de néutrons, resultando em picos com formatos diferentes. pois o perfil de um
pico de difracao de raios X nao tem a forma de fungao de Gauss, e sim de uma fungao
de Voigt. E a fun¢ao de Voigt envolvia uma quantidade de calculos exorbitante, tornando
inviavel a sua implementacao em um programa, considerando os recursos computacionais
da época. Desde entao o método vem sendo rotineiramente usado para caracterizacao
estrutural. O método Rietveld analisa o perfil de padrao difratométrico como um todo
e utiliza as intensidades individuais de cada passo angular. O método permite ainda o
refinamento de estruturas cristalinas complexas e a determinagao quantitativa de fases a
partir do difratograma com 6tima precisao (RIETVELD, 1969). O refinamento dos dados
de difracao de raios X pelo método Rietveld consiste na aproximacao do perfil difratomé-
trico calculado com o perfil difratométrico observado utilizando o método mateméatico dos
minimos quadrados. Onde a quantidade minimizada no refinamento é a fungao residual

S, dos minimos quadrados dada por:

1
Sy = —(yi — yci)2 (6)
Yi
O termo y; é a intensidade observada no iésimo passo e y.; intensidade calculada

no iésimo passo. E a intensidade calculada y,.; é dada por

Yei =5 > [Li | Ful” Q (20, — 20,) APy + y:(bkg) (M)
K

onde o indice de soma k sao os indices de Miller, hkl, que contribuem na intensi-
dade, s é o fator de escala; Ly contém os fatores de Lorentz-polarizacao e multiplicidade;
Fy é o fator de estrutura; 2 é a funcao que descreve o perfil da reflexdao, depende da
diferenca entre a posicao 26; — 260, e da largura de linha a meia altura Hy; 26y é a posicao
central do pico k de Bragg; Ay é o fator de absorcao; Py descreve a orientagao preferencial

na amostra e y;j(bkg) é a linha de base no i-ésimo ponto. No proximo toépico é demons-
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trado detalhadamente os fatores que contribuem para o célculo da intensidade y.; para o
método Rietveld.

2.1 Fator de escala (S)

O fator de escala S é a constante que ajusta a intensidade em relagao a altura
dos picos. Na analise quantitativa de fase a aproximacao correta do fator de escala é

fundamental, onde a fracao de cada fase é dada pela equacao

B CU¢VC¢2V
Py

S (8)

sendo C' a constante que depende das condicoes experimentais; o4 ¢ a densidade
real da amostra na fase ¢; V4 é o volume da célula unitaria na fase ¢; v é o volume da

amostra atingida pelos raios X e p, ¢ a densidade tedrica da amostra.

2.2 Fatores de Lorentz-polarizacao e multiplicidade (Ly)

Na técnica de difracao de raios X de uma amostra cristalina, durante o processo
de varredura, o cristal é girado e exposto a um feixe de radiagdo X monocromética e os
varios planos do cristal passam por posi¢oes nas quais satisfazem a condicao de reflexao
no momento em que a intensidade de Bragg é medida (BUERGER, 1940). Mas em geral,
os varios planos nao ocupam essas posicoes por periodos iguais de tempo. A quantidade
total de radiacao X em cada reflexao é proporcional ao tempo que leva para refletir, sendo
assim o fator de Lorentz é essencialmente este fator de tempo. Usando L para representar
o fator de Lorentz e v a velocidade de passagem pela condicao de reflexao para a reflexao

hkl, temos a seguinte equacao:

1
Ly ~ — 9
P (©)

A velocidade individual de cada reflexao pode ser investigada mais conveniente-
mente com o auxilio da rede reciproca a qual veremos a seguir. Deste modo devemos
observar a Figura 17 que representa o plano, a Figura 18 representa uma elevacao do
plano e a Figura 19 mostra uma projecao intermediéria, onde os aspectos importantes da

rede reciproca sao demonstrados.

Na Figura 17 a rede reciproca esté girando com uma velocidade angular w. O ponto
da rede reciproca, P, no enésimo nivel, acaba de atingir o circulo refletindo da camada
n e estd em processo de reflexao. P esta se movendo na direcao PW e tem velocidade
absoluta de €2¢. A velocidade com que ele passa pela esfera, entretanto, é o componente

dessa velocidade na normal & esfera no ponto P, ou seja, seu componente em P.S.
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Figura 17 — Plano da rede reciproca

Fonte: Adaptado de (BUERGER, 1940)

Eixo de

/\rotagﬁo
S
R

A

Figura 18 — Elevacao da rede reciproca

Fonte: Adaptado de (BUERGER, 1940)

Eixo de
rotagdo

Figura 19 — Projecao intermediaria da rede reciproca

Fonte: Adaptado de (BUERGER, 1940)
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Chamando de n o angulo entre PS e PW, a velocidade com que P passa pela

condicao de reflexao é, portanto, dada por:

V = Q& cosn (10)

Para avaliar cosn, passe um plano pelo centro da esfera S e normal & direcao da

velocidade PW, sendo que

cosn =q (11)

Substituindo a equagao (11) em (10), temos

V = Q& (12)

Na Figura 17 é observado que os dois tltimos termos da equagao (12) representam
duas vezes a area do triangulo O, P.S,,. Esta mesma area pode ser representada alternati-
vamente por Ryp, onde R é o raio do circulo refletor de nivel zero. Substituindo Ryp por

£q, (Equagao 12), torna-se,

V = QRop (13>

Para transformar a equagao (13) em algo mais util, podemos observar que,
sinY = —, 14
=z (14)
onde R,, é o raio do circulo refletor do nivel que contém P. Substituindo na equagao

(13) o valor de p indicado pela equagao (14), temos a velocidade necesséaria em termos

bastante fundamentais:

V =QRyR,sinY (15)

Finalmente, os termos Ry e R,,, podem ser expressos como fungoes de p e v (Figura
18), sendo estes os angulos que os feixes de Raios-X e o cone difratado fazem com os niveis

da rede reciproca.

A Figura 18 ainda nos mostra que,

Ry = cos u, (16)

R, = cosv, (17)
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Expressando V' em termos de p e v, substituimos (16) e (17) em (15), assim

chegamos a velocidade necessaria na forma desejada:

V =Qcospcosvsin T (18)

O fator de Lorentz para qualquer condicao de registro é agora dado substituindo o
valor de V' (Equagcao 18) por (9). O resultado pode ser simplificado para fins experimen-
tais praticos, observando que a velocidade de rotacao do cristal, {2, é comum a todas as

reflexoes; portanto, este termo pode ser omitido na proporcao:

1
L~ : (19)
cos prcosvsinT’

Isso se reduz aos seguintes casos especiais para métodos especificos de registro de

reflexoes: Feixe normal, =0 :

1
L~ — 20
cosvsin T (20)
Equi-inclinagao, p = —v:
1
L~ —m-+-——— (21)

cos?ysin T

Cone plano, v = 0:

1
L~ —— 22
cos psin T (22)

Para reflexoes do equador tomadas pelo feixe normal, métodos de equi-inclinagao
ou cone plano, p = v = 0, a equagao 19 pode ser reduzido a forma darwiniana simples do

fator de Lorentz:

1 1
L Y '_ p— R
sinr  sin 26

(23)

O fator de polarizacao é encontrado partindo da premissa que a radiacao caracte-
ristica de um tubo de raios X, apos ser difratada é polarizada, sendo que esta dependeré
do angulo através do qual ocorrera o espalhamento (Figura 20), onde o fator de polari-
zagao pode ser entendido mediante a teoria do espalhamento de Thomson (THOMSON,

1913). De acordo com esta teoria, o vetor campo elétrico é dado por:

e?  sen¢

F=————-—"F,. 24
dregme? 1 0 (24)
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Onde, r é a distancia da particula oscilante ao vetor campo elétrico, ¢ é o angulo

polar, gy é a constante dielétrica (8.85z107 N ~1m~2¢?) e Ey o campo elétrico incidente.

Radiagdo
Espalhada

A 4

Radiagao
Incidente

v

Dipolo

Figura 20 — Espalhamento de um feixe incidente

Considerando um feixe incidente nao polarizado e um feixe espalhado por um

elétron através de um angulo 26 (Figura 21).

v

Figura 21 — Espalhamento de um feixe incidente nao polarizado

O vetor elétrico paralelo ao plano horizontal da Figura 21 é

e? cos 260

Eo... (25)

E L =-
dtegmc? 1

Para o vetor campo elétrico perpendicular ao plano horizontal da Figura 22 temos

e? 1

B =——
dregmc? r

(26)
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v

Figura 22 — Espalhamento de um feixe incidente perpendicular ao plano

O vetor campo elétrico esperado para o feixe espalhado é

<E*>=<E}>+<E} > (27)

E o vetor campo elétrico esperado para o feixe incidente é

2
e? <E} >+ <E2 | >cos*20

< E*>= 28
4dregmc? r (28)
Da mesma forma, para o feixe incidente:
<E}>=<FEj >+<E} > (29)
e para uma radiacao nao polarizada tem-se que
2 2 1 2
<EOL> =< EOLL >:§<EO > (30)
Portanto,
2 2 2
e 1+ cos” 26
< E? >= ) < E2 > (31)

4regme? 2r2

Sabendo que a intensidade espalhada é igual a poténcia dividido pela unidade de

angulo soélido, entao a intensidade espalhada por um elétron

e? ? 14 cos?20

B (47r60mc2) ( 2 Mo (32)

onde
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9 2
ﬁ) = raio do elétron(2, 8271%), (33)
TEYMC
e
1 2960
(—+ oS ) = fator de polarizagao para um feixe incidente nao polarizado. (34)

2

Os valores do fator de polarizacao também podem ser combinados com o fator de

Lorentz, assumindo a forma

1 4 cos? 26

ERCIT— ) = Fator Lorentz-Polarizacao. (35)

E chamado de multiplicidade o nimero de planos equivalentes de uma cela unitaria
numa familia hkl, e influi diretamente a intensidade difratada. Se nao hé orientacao
preferencial dos cristais analisados, entao a amostra tera tantos cristais orientados no
plano (100) como no plano (100). Se o sistema é ctibico, entao o (001), (010), (010)
e (001) tém valores de fatores de estrutura iguais. Assim seis diferentes orientagoes do
cristalito irao contribuir igualmente para a intensidade observada no angulo de difracao
de reflexao (100), sendo a multiplicidade do plano (100) igual a 6. Deste modo, o fator
de multiplicidade esta diretamente relacionado a simetria da rede, pois pares de reflexoes
com sinais opostos dos indices (hkl) e (-h-k-1), chamados de pares de Friedel possuem

intensidades iguais (FARIAS, 2011).

O fator de multiplicidade de um pico é o niimero de planos com a mesma distan-
cia entre eles. Como a distancia entre os planos corresponde diretamente ao angulo de
difragao, multiplos planos podem ter o mesmo angulo de difracao (SASAKI; BLEICHER,
2000). Isso faz com que a intensidade se multiplique com o mesmo montante. Observando
as equagoes para a distancia entre planos, podemos descobrir quais planos tém a mesma

distancia entre eles. Temos as seguintes equagoes para diferentes estruturas cristalinas:

1 RP+E2+12

CﬁbiCOZE = (36)

Tetragonal:% = h* c—; K + ([/:_22’ (37)

Hexagonalzﬁ = % (W) + i—z, (38)

Romboédrico:ﬁ _ (h* + k* + 1?) s;;(zla_—FSZC(:Sl;: ;Lflzt(jzslg)é():os2 a — cos® a) (39)
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K2 h? P
Ortorrémbico:ﬁ =ate Tt (40)
1 1 h?  k?sen®?B 12 2hlcosf
Monodliico: — — —— (1= Fsentp o Shieosp 11
onoclinico Z~ sen? <a2 B + 2 o ) (41)

11
Triclinico: 7 = 5 (S11h* + Spok® + Sssl® + 2S15hk + 2593kl + 2S13h1)  (42)

Na equagao para cristais triclinicos:

S = b*c?sen? a, So3 = a?bc(cos B cosy — cos a),
S99 = a*c?sen? 3, S13 = ab*c(cos 7y cos a — cos 3).
S35 = a’b?sen? 1,

S12 = abc*(cos accos B — cos ),

2.3 Fator de estrutura (Fy)

O fator de estrutura é a fungao de onda do raio X espalhado pelo plano hkl de uma
cela unitaria de um cristal. O seu modulo d4 a razao da amplitude de radiagao espalhada
pelo plano hkl de uma cela unitaria, pela radiacao espalhada por um tnico elétron nas
mesmas condi¢des (SANTOS, 1990). E dado por

Fe =Y N;fjexp [2mi (ha; + ky; + 12;)] exp (—2M;) (43)

J
onde o indice j se refere aos atomos da célula unitéaria; h, k,[ sao os indices de
Miller; x;,yj,Z; sao os parametros de posi¢oes atomicas; M; ¢ o fator de dispersao
térmica; N; é o niimero de ocupagao do sitio do atomo j e f; = fjo exp [—B;(sen/))?] é o

fator de espalhamento do atomo e B; é o parametro de vibracao isotrépica do atomo "j".

No caso da vibragao na forma anisotrépica fica:

1
fj = fjo €Xp |:_Z (Blljrh2@22 +...+ QBzgjrkleCZ . (44)

O fator de espalhamento para o atomo em repouso (fjo) varia com sen /A como

mostrado na Figura 23.
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sen O\A

Figura 23 — Curva do fator de espalhamento para o dtomo j em repouso (j,) e conside-
rando as vibragoes térmicas (f;).

Fonte: Adaptado de Santos (1990)

Ou de acordo com a expressao

ij = Z Qjs exp(—bjSSZ) + & + df]/ + dej// (45)
z
onde a;s, bjs € ¢; sdo os coeficientes para a corregao do fator de espalhamento do
dtomo 757 e df; e idf] sdo as partes real e imagindria para a correcao devida a dispersao,

e S = (senf)/\.

2.4 Perfil de reflexao (£2)

A distribuicao dos pontos em torno da posicao de Bragg pode ser chamada de
linha de reflexao ou perfil do pico difratado (KINAST, 2000), onde varias fungdes foram
desenvolvidas para o calculo desse fator e sao usadas em programas para tratamento de
dados pelo método Rietveld. A primeira descricao para o célculo da forma do perfil de
picos de difracdo de raios X de laboratorio vem de Onton e colaboradores (ONTON et
al., 1976), onde usaram sete fung¢oes Lorentzianas. Hoje, quatro fungoes sao amplamente
utilizadas: a Gaussiana G, a Lorentziana L, a funcao Pseudo-Voigt V e a funcao P de
Pearson VII. As vezes, a funcdo de Voigt real, uma convolucao de G e L é sugerido. As

fungoes Voigt e Pseudo-Voigt combinam uma fungao Gaussiana e uma fungao Lorentziana.

Na tabela 2 estao descritas as fungoes usadas no método Rietveld.
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Tabela 2 — Fungoes da forma da linha de reflexao

Nome da Funcao Expressao Matematica
Gaussiana (2g) 0 — o e —Co(20;,—20;)*
G G = Hynl/2 Xp T
1/2 =f
Lorentziana (€r,) Q, = (IJ{W <1 e (20; 29k) )
=2
Lorentziana Modificada (1) Qurpl = 2 (1 40yt 20 29k) >
; - 29-—29k)2 —3/2
Lorentziana Modificada 1 2 (Qyr2) Qe = (1 + Cg >
Pseudo-Voigt (€2,,) Q,, = 779 L+ (=)
op 2\
Pearson VII (Qpyyr ) Qpvys = H_k (1 +4 (21/m _ 1) (291H2]%9k) )

Thompson-Cox-Hastings Pseudo-Voigt (Qrcupy)  Qrempy = 1 + (1 —1)Qa

Fonte: Young (1993)

Onde n é a fragao Lorentziana; L funcao de Lorentz; G a fungao de Gauss; Hy
é a largura total a meia altura do pico h = (hkl), Co= 4in2; C; = 4, Cy = 4(2% - 1),
Cs = 4(23 — 1), sendo estas constantes de normalizagdo e m = NA + ]\2[5 + 57 NC onde NA,

NB e NC sao parametros refinaveis.

Uma das fungoes mais usadas e que apresenta bons resultados, é a funcao Pseudo-
Voigt (KINAST, 2000). Como ¢ visto na tabela 2, essa func¢ao é a combinagao linear das

fungoes Gaussianas e Lorentzianas.

2.5 Fator de absorc¢ao (Aj)

Quando os raios X encontram qualquer forma de matéria, eles sao parcialmente
transmitidos e parcialmente absorvidos. A absorc¢ao é considerada como a energia do feixe
incidente menos a do feixe transmitido. A diminui¢ao fracionéria na intensidade I de um
feixe de raios X ao passar por qualquer substancia homogénea é proporcional a distancia

percorrida  (CULLITY, 1956). Logo a diminuigao é proporcional a espessura, ou seja,

—dI ~ dx (46)

A quantidade absoluta relativa & diminuicao, dI, é também proporcional & inten-

sidade original, I, e assim

—dI ~ 1. (47)

Combinando (46) com (47) temos

—dI ~ Idz. (48)
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Uma constante de proporcionalidade, p (coeficiente de absorgao expresso em cm™1),

introduzida na equagao (48) assume a forma

—dI = pldx (49)
ou
dI
-5 = pdz. (50)

Integrando a equagao (50) temos,

—log Iy + log I = —px (51)

ou ;
log (—) = —uz. (52)
Iy

Como visto a intensidade da radiacao diminui logariticamente a medida que passa

pelo material absorvente. Entao expressando a equagao 52 em forma exponencial temos:

ICC —_= ]OG_MCC (53)

Onde I, é a intensidade incidente original, x é a espessura absoluta, I, é a intensi-
dade transmitida apos passar pela espessura x, e a constante p é chamada de coeficiente
de absorgao linear. Esse coeficiente deve ser considerado uma medida da probabilidade de
que a radiacao de um determinado comprimento de onda seja absorvida por unidade de
comprimento do meio através do qual passa. O valor de i difere para cada material, muda

com o comprimento de onda da radiagao incidente e depende do estado do material.

2.6 Fator de orientacao preferencial (Py)

Para explicar o efeito da orientacao preferencial de um plano na intensidade das
reflexdes, precisamos do angulo entre dois planos. Por exemplo, se o plano (500) for o plano
preferencial, entao a intensidade do plano (600) também aumentara, pois eles nao sao tao
diferentes (pequeno angulo/paralelo). No entanto, as reflexdes dos planos perpendiculares
a (500) diminuirdo. Seja 0k o adngulo entre um plano preferencial pl = (h1kil1) e outro
plano pr = (hikili). Como o angulo entre dois planos é igual ao dngulo entre seus vetores
normais, o angulo # pode ser calculado a partir da seguinte equacao:

— —

D1 Dk
cos (0) = — - — 54
=T T o
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A notacao de Miller para os planos é em relagao aos parametros de rede, sendo
assim, nao devem ser usados os indices de Miller, mas os comprimentos e angulos reais.
As relagoes para o angulo entre os planos para todas as células unitarias diferentes sao
fornecidas. Agora que temos o angulo entre os planos, precisamos de uma funcao que
traduza esses angulos em um fator. Rietveld (1969), usou uma func¢do gaussiana para
representar o efeito da orientagao preferencial com um parametro livre G que deve ser

otimizado para cada padrao de difracao conforme a equacao:

P = Gy + (1Gy)exp(G1a?) (55)

Onde Gy e Gy sao os parametros refindveis e o é o angulo agudo entre o vetor
de espalhamento e a normal dos graos. A equacao acima descreve o efeito da orientagao
preferencial P, em outro plano. O efeito de um plano preferencial com todos os planos
que compoem um pico de Bragg deve ser calculado para determinar quanto a intensidade

de um pico aumentara ou diminuira.

2.7 Softwares de analises

Existe uma diversidade de softwares e aplicativos que se propoem a resolver as
diferentes etapas relacionadas a determinagao e ao refinamento de estruturas cristalinas.
Alguns sao distribuidos gratuitamente ou em escala comercial. Dentre os softwares usados

para refinamento estrutural, destacam-se os mostrados na tabela 3.

Tabela 3 — Softwares de anélise para o método de Rietveld

Software Referéncia Distribuigao
Fullprof Rodriguez-Carvajal (1990) Gratuito
GSAS Larson e Dreele (1994) Gratuito
Maud Lutterotti (2000) Gratuito
Profex Doebelin e Kleeberg (2015) Gratuito
Topas Topas (2005) Pago

2.7.1 O software Fullprof

O Programa Fullprof (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1990), é usado para realizar
refinamento Rietveld coletados com passo de ordem constante em 26, ou realizar a in-
dexacao das reflexoes de Bragg de um padrao, ajustando o perfil, sem conhecimento da
estrutura completa. O refinamento estrutural, ou a indexagao das reflexdes de Bragg, so6
sao realizadas se existirem dois arquivos: um com as informagoes experimentais (*.dat), e

outro com as informagoes estruturais e perfis dos picos do difratograma escolhido (*.pcr).
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De acordo com (KINAST, 2000), o programa oferece muitas vantagens, entre elas
a escolha de uma fungao de forma da linha de reflexdo (descrito na tabela 2), realizagao
de refinamento em dados difratados por néutrons ou raios-X, utilizagdo de uma ou duas
larguras de linha (K,1 e K,2 ), realizacdo de refinamento para multiplas fases, geragao
da lista de picos difratados com respectivos valores de hkl, multiplicidade 2, intensidade
integrada calculada e observada, largura a meia altura e erro, refinamento de estruturas
magnéticas, refinamento considerando a dependéncia dos valores da largura a meia altura
com hkl para efeitos de tamanho de grao, refinamento de perfil, sem necessidade de
parametros estruturais, facilidade quanto a visualizacao de graficos, possibilidade de duas
funcoes de orientacao preferencial, uma delas é a equacgao 55, a outra funcao utilizada é
a de March:

~3/2
P, =Gy + (1 —Go) {Gf cos® ay + (Gil sen” ozkﬂ (56)

onde (G; é o parametro refindvel e G5 é a fragao de amostra que nao tem textura

e ak ¢ o angulo entre o vetor de espalhamento da difracao e a direcao preferencial.

O refinamento é normalmente continuado até que um ajuste aceitavel seja obtido
ou alguns critérios de convergéncia forem atendidos. Varios critérios podem ser usados
para estabelecer a qualidade do ajuste. Deste modo o software utiliza de alguns indicadores
estatisticos usados para estimar a qualidade do ajuste. O Fator R-pattern mede a concor-
dancia entre as intensidades de reflexao calculadas a partir de um modelo cristalografico

e aquelas medidas experimentalmente, e é dado pela equacao 57:

O indicador Weighted pattern (Equagao 58), pondera o residuo para que os pontos
de dados de intensidade mais alta sejam mais importantes do que os pontos de dados de

baixa intensidade.

9\ 1/2
pr _ <Z W; (yi - yzcz) ) (58)
> w; (yi)

O fator R—Bragg (Equacgao 59), mede assim como o fator R-pattern a concordancia
entre as intensidades de reflexao calculadas a partir de um modelo cristalografico e aquelas

medidas experimentalmente

Ry — (M) (59)
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No método Rietveld, o Rp ¢ util porque depende do ajuste dos parametros estru-

turais e nao dos parametros do perfil.

O fator R — expected, demonstrado na equacao 60, avalia a qualidade dos dados,
onde dados com mais ruido ou intensidades de pico baixas terao valor maior para este

indicador.

Para estas equacoes y; e y.; sao respectivamente as intensidades observadas e cal-

culadas, w; é um fator de peso da distribuicao, N é o numero total de pontos, P é o

numero de parametros ajustados.

Das grandezas R,, e R. pode-se atribuir o fator de qualidade de refinamento,
Goodness of fit (GOF), dado pela equagao 61.

Ry

S p—
R.xp

(61)

O fator GOF pode ser dado também pelo quadrado da equacao 61, sendo usual-

mente identificado como 2, como descrito na equacao 62.

R 2
=5 62
v ( R) (62)

A qualidade do ajuste GOF é um critério numérico ttil. Um valor GOF abaixo de

2 ou menos é geralmente considerado bastante satisfatério, um GOF menor que 1 pode
simplesmente significar que os erros estatisticos de contagem superam em muito os erros

do modelo proposto.
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3 Procedimentos experimentais

Neste capitulo serao apresentados os procedimentos experimentais, apresentando
desde a preparacao das amostras até a realizacao das analises na microscopia eletronica de
varredura, difracdo de raios X e tratamento dos dados de difragao no software DIFFRAC.
EVA® e por fim o refinamento Rietveld.

3.1 Preparacao das amostras

As amostras foram obtidas em colaboragao com o Prof. Dr. Paulo Roberto Martins
Baisch pesquisador do Laboratorio de Oceanografia Geologica (LOG) da Universidade
Federal do Rio Grande (FURG). Para a realizagdo da técnica da difragdo de raios X
através do método do p6 as amostras foram secas e maceradas em um almofariz com
auxilio de um pistilo, ambos de 4gata, a fim de obter uma granulometria homogénea e

por fim foram colocadas em um frasco do tipo flaconete (Figura 24).

Figura 24 — Amostras em p6 de rejeito de mineragao e sedimento de rio para as analises
de difragao de raios X e microscopia eletronica de varredura

3.1.1 Difragao de raios X

Para proceder a analise de difracao do p6, a amostra foi acondicionada no porta-
amostras do difratdometro de maneira que sua superficie ficou perfeitamente nivelada em
relagdo a superficie do porta-amostras (Figura 25). Conforme (SILVA et al., 2013), amos-
tras nao niveladas (mais altas ou mais baixas) promovem a fuga do ponto focal da 6éptica
do difratémetro, ocasionando deslocamentos nas posigoes dos picos e alargamento assi-
métrico dos perfis. Apos a disposi¢cao da amostra no porta-amostra de acrilico a mesma

foi levada para o difratémetro, ficando posicionada entre a fonte de raios X e o detector.
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Figura 25 — Preparacao de uma das amostras no porta amostra de acrilico para a analise
de difragao de raios X

3.1.2  Microscopia eletronica de varredura

Com relacao a microestrutura dos solos pode-se usar a microscopia eletronica de
varredura para analisar o tamanho de grao, microconstituintes, proporcao e dispersao de
fases e microsegregacao das particulas presentes. Para obter uma imagem ampliada em
milhares de vezes através da microscopia eletronica de varredura, a superficie da amostra
a ser analisada é varrida ponto a ponto por um feixe de elétrons energéticos finamente
focalizado e um detector que capta o sinal produzido pela interacao do feixe de elétrons
com o material analisado (RESENDE, 2011). Varios tipos de sinais sao produzidos nesse
processo. Entre eles destacam-se: SEI (imagens de elétrons secundarios), BEC (imagens

de elétrons retroespalhados) e EDS (Espectroscopia de energia dispersiva).

O resultado final da microscopia eletronica de varredura é obtido através da in-
teragdo dos elétrons com a amostra e os instrumentos que coletam/transformam as in-
formagoes obtidas em um formato compreensivel. Deste modo quando o feixe de elétrons
incidente atinge a superficie a ser analisada, ele ird interagir com os atomos da amostra
por espalhamento eléstico e inelastico. Se um elétron incidente sofre espalhamento elas-
tico, ele continua seu caminho apds a intera¢do sem perder energia cinética (ou a perda
de energia ¢é insignificante) (JENEI, 2012).

Durante o espalhamento inelastico o elétron incidente perde parte de sua energia
cinética e pode ativar outros elétrons ou excitar atomos da amostra. Os elétrons espalhados
elasticamente podem ser descritos usando os principios do espalhamento de Rutherford.

A Equagao 63 esté definindo a segao transversal de espalhamento em fungao do angulo
solido df2:
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do—:1< Ze ) il (63)

4 \ 8mepE, ) sin? g

onde Z é o nimero atomico da amostra, e é a carga elementar, ¢, é a permissividade

do vacuo, Ee é a energia do elétron e 6 é o angulo de espalhamento.

O numero de elétrons detectados sob o angulo s6lido unitario é proporcional & secao
de choque diferencial (%), portanto, ¢ fortemente dependente do niimero atdémico (Z2),
formando imagens com informagoes da composi¢ao elementar da amostra (qualitativa).
Na microscopia eletronica de varredura, entre os elétrons espalhados elasticamente, apenas
aqueles que escapam da amostra podem ser coletados. Como o angulo de espalhamento
é muito grande, esses elétrons sdo chamados de elétrons retroespalhados (BEC do inglés

backscattering electrons).

De acordo com Duarte et al. (2003) a imagem de BEC ¢é gerada pela emissao
de elétrons retroespalhados e demonstra diferengas composicionais na regiao ionizada do
mineral. O volume da regiao ionizada depende do nimero atémico (Z) médio da zona de
interagao do mineral com o feixe de elétrons. Por exemplo, a presenga de Fe*™ (Z = 26)
na goetita desenvolve regioes de backscattering maiores que o Si*™ (Z = 14) no quartzo

como ¢é observado na Figura 26.

de 6xido de ferro, Q: quartzo, V: vazio
Fonte: Egglseder et al. (2018)
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Deste modo as imagens BEC sao representadas em tons de cinza, onde os tons
claros correspondem as porgoes constituidas por elementos com Z médio relativamente
maior do que aquelas com tons mais escuros. Os materiais nao condutores de corrente
elétrica devem ser previamente metalizados para serem analisados através de microsco-
pia eletronica de varredura. A metalizacao envolve o dep6sito de um filme micrométrico
sob vacuo, de um material condutor, como ouro ou carbono, na superficie da amostra,

permitindo a condugao da corrente elétrica.

A analise de microscopia eletronica de varredura foi realizada no Laboratoério
CEME-SUL da Universidade Federal do Rio Grande. As imagens obtidas foram do tipo:
SEI (imagens de elétrons secundarios), BEC (imagens de elétrons retroespalhados) e EDS
(Espectroscopia de energia dispersiva). A técnica foi utilizada a fim de se observar a

morfologia das amostras e identificar qualitativamente os elementos quimicos presentes.

Por serem oriundas de rejeito de mineragao e de origem geoloégica com predominéan-
cia de ferro, as amostras sao condutoras, mas para fins de aprendizado foram realizadas
analises de microscopia eletronica de varredura das duas amostras com e sem recobrimento
de ouro, totalizando quatro anéalises. O recobrimento ou metalizagao tém a finalidade de
tornar as amostras mais condutoras e melhorar a construgao das micrografias onde a es-
pessura da camada (metaliza¢do) depende do tempo e da tensao aplicada sobre o alvo
bombardeado. Como pode ser visto na Figura 27 as amostras foram depositadas em um

pedaco de fita carbono dupla face fixada em um porta-amostra de aluminio.

Figura 27 — Amostra depositada em um pedaco de fita carbono dupla face fixada em um
porta amostra de aluminio

A seguir as amostras foram colocadas na metalizadora, para que o alvo metalico
(ouro) fosse bombardeado com &tomos de gés inerte (argonio) por aproximadamente 60
segundos a fim de haver a deposicao de ouro sobre a amostra. O equipamento utilizado

para este fim foi uma metalizadora da marca Denton Vacuum — Desk V (Figura 28).
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Figura 28 — Metalizadora da marca Denton Vacuum — Desk V

Na Figura 29 é possivel observar as amostras prontas para irem para o microscopio
eletronico de varredura, onde do lado direito temos as amostras que sofreram a metalizacao

e as do lado esquerdo sem recobrimento.

Figura 29 — Instalacao dos portas amostras de: 1 - Amostra de sedimento de rio sem
metalizacao; 2 - amostra de sedimento de rio com metalizacao de ouro;3
amostra de rejeito de mineragao sem metalizacao e 4 - amostra de rejeito de
minera¢ao com recobrimento

Depois de metalizadas as amostras foram levadas ao microscopio eletronico de

varredura para a realiza¢ao das andlises (Figura 30).
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Figura 30 — Amostras dispostas dentro do microscopio eletrénico de varredura

3.2 O Difratometro de raios X

A identificacdo mineralédgica por difracao de raios X também foi realizada CEME-
SUL, com base no método do pé, no difratémetro de raios X marca Bruker, D8 Advance,

com anodo de cobre (Figura 31).

Figura 31 — Difratometro de Raios X
Fonte: CEME-SUL (2022)
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Este difratometro utiliza a geometria parafocal Bragg-Brentano. Como pode ser
observado na Figura 32-b, os componentes essenciais do difratémetro sao: um tubo de
raios X, gonidometro, detector e suporte de amostra, com configuracao 6-6, onde o tubo

gera um feixe de raios X e o feixe apds passar pelo colimador incide sobre a amostra.

Figura 32 - a) Imagem indicando o posicionamento da amostra no difratometro para
andlise de difragao de raios X; b) 1 - Tubo de raios X, 2 - Goniémetro, 3 -
Detector e 4- Suporte para o porta amostra

As condigoes de analise para ambas as amostras foram realizadas na faixa angular
de 10° a 120°, passo 0,02°, tempo/passo ls e o comprimento de onda utilizado é igual
a Acu=1,5418 A. O software DIFRACC.COMANDER®, faz o controle do difratome-
tro, controlando os motores de gonidmetro, executando medigoes individuais, ajustando
as medidas desejaveis além de mostrar o status do trabalho (Figura 33). Os resulta-
dos de difracio sio salvos pelo software DIFRACC.COMANDER® automaticamente em
dois formatos, sendo eles o .brml, podendo ser aberto em softwares da Bruker como o
DIFFRAC.EVA®, e .raw, que permite a conversdo para utilizacdo em outros softwares
de tratamento de dados de difragao de raios X. Os resultados foram tratados com o soft-
ware DIFFRAC.EVA® | e nele identificado as fases minerais apresentadas nos principais

picos dos difratogramas obtidos.
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Figura 33 — Interface do software DIFRACC.COMANDER® durante a analise de difra-
¢ao de raios X de uma das amostras.
3.3 O Microscopio eletronico de varredura

A micromorfologia das amostras foram investigadas com auxilio do microscopio
eletronico de varredura modelo Jeol, JSM - 6610LV representado na Figura 34.

Figura 34 — Microscopio eletronico de varredura modelo Jeol, JSM - 6610LV pertencente
ao laboratorio CEME-SUL

Fonte: CEME-SUL (2022)
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O JSM-6610LV é um microscopio eletrénico de varredura de alto desempenho para
rapida caracterizacao e geracao de imagens de micromateriais. Possui uma camara & vacuo
e estagio de tamanho médio. E também equipado com EDS que fornece analises quimicas
do campo de visao ou anélises pontuais de particulas mintisculas. O Sistema de analise
EDS pode ser usado para uma ampla gama de aplicagoes. Seja simplesmente coletando

um espectro ou realizando uma analise de fase complexa.

A tensao de funcionamento varia de 300V a 30kV e a magnificagdo tém o alcance
de 5X a 400.000X. Podendo chegar a uma resolucao de 3,0nm a 30kV com os modos de
imagem SEI (imagens de elétrons secundérios), BEC (imagens de elétrons retroespalhado

e EDS (Espectrometro de Dispersao de Energia).

3.4 Tratamento dos dados de difracao de raios X

Para se identificar as fases que correspondem a cada pico do difratograma usa-se
o software DIFFRAC.EVA® disponibilizado por Bruker (2022). Ele fornece ferramentas
gerais para avaliar picos, fundo e areas. Também sao fornecidas ferramentas para trabalhar
com padroes e realizar pesquisas em bancos de dados de fases comparando os picos obtidos
com os do Centro Internacional de Dados de Difragao (ICDD). Esta organizagao faz
o banco de dados disponivel podendo ser encontrado um padrao de referéncia por seu
na qual permite identificar mais de 440.000 compostos inorganicos e mais de 550.000

compostos cristalinos organicos conhecidos.

Para identificar os minerais, o software recebe a entrada de uma base de dados
contendo a posicao e intensidade dos picos caracteristicos de cada mineral, e entao, anali-
sando o difratograma, é possivel comparar com as informagoes dessa base para determinar,
qualitativamente, quais os minerais estao presentes na amostra. Com os dados de difracao
de raios X o software DIFFRAC.EVA®. mostra de forma automética as fases comparando
o0s picos com a base de dados. Mas de forma mais efetiva com base nos elementos quimicos
encontrados durante a microscopia eletronica de varredura, selecionamos no software (Fi-
gura 35) apenas os elementos encontrados na EDS, e assim podemos analisar e escolher as
fases compativeis com os picos encontrados na técnica de difracao de raios X comparando
com a base de dados do ICDD.

Fazendo a analise dos dados do difracao de raios X com o auxilio do software
DIFFRAC.EVA® & possivel ter uma série de informacoes de materiais como por exemplo
a identificacao das fases cristalinas (composi¢ao de fase, conteido amorfo, polimorfismo
e transi¢ao de fase), quantificagdo de fases cristalinas ( cristalinidade, andalise de tex-
tura e orientagao preferencial), estresse residual (tensao, deformagao, compressibilidade,
tensor de tensdo, dureza), andlise estrutural (parametros de rede, estrutura cristalina,

simetria e coordenagao). Sendo que alguns destes resultados s6 é possivel com técnicas
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que complementem, como no caso da quantificacao de fases em que se usa o método Ri-
etveld. Com base na analise qualitativa dos elementos quimicos através da microscopia
eletronica de varredura e no tratamento dos dados de difracao de raios X com o software
DIFFRAC.EVA® identificamos as fases cristalinas de cada amostra. Deste modo aplica-

mos o método Rietveld para a confirmacao destas fases cristalinas e a quantificacao das
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Figura 35 — Interface do software DIFRACC.EVA®
Fonte: Bruker (2022)

3.5 Método Rietveld

Através do método Rietveld analisamos os espectros de raios X utilizando-se o
programa Fullprof. Onde o primeiro passo é a inser¢ao no software das fichas catalograficas
(CIF), como visualizado pelo circulo vermelho na Figura 36. A sigla CIF vem do inglés
Crystallographic Information File, sendo adotado em 1990 como uma estrutura de arquivo
padrao para arquivamento e distribui¢ao de informacoes cristalogréaficas. Estes arquivos
podem ser encontrados no site Crystallography Open Database (COD, 2003). O COD
foi criado em margo de 2003 e foi construido sobre modelo de acesso aberto na Internet.
Pretende-se que esta base de dados contenha qualquer estrutura cristalina pequena ou
média (inorganica, organico, organometalico). Atualmente, o nimero total de arquivos
disponiveis esteja proximo de 15.000, incluindo 6.600 entradas do American Mineralologist
Crystal Structure Database (AMCSD) (outro site onde arquivos CIF podem ser baixados)

e doagoes de arquivos CIF de alguns laboratérios na Europa ou de pesquisadores.
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Copyright () 2002-2005. JGP - JRC

Figura 36 — Interface do software Fullprof mostrando em vermelho a insercao da ficha
cristalografica

Para a amostra de rejeito foram indexados os arquivos CIF das fases identificadas
no software DIFFRAC.EVA® contendo as informacdes cristalograficas referente as fases
hematita (Anexo A), goetita (Anexo B), magnetita (Anexo C), quartzo (Anexo D) e
caulinita (Anexo E). J4 para a amostra de sedimento foram inseridos os CIFs contendo
as informagoes cristalograficas referente as fases hematita (Anexo A), goetita (Anexo D),

quartzo (Anexo D) e caulinita (Anexo E) e ilita (Anexo F).

Com a inser¢ao dos CIFs foi configurado o software de acordo com as fungoes
que melhor se ajustem a amostra a ser analisada. No caso das amostras referente a este
trabalho foi escolhida a fungao Peseudo-voigt como mostrado na Figura 37 e recomendada
por (YOUNG, 1993). Na Figura 37 também ¢ mostrada a configuracao que foi definida
para que o refinamento ocorresse entre a faixa angular de = 20° e #=80° em ambas as
amostras, ja que nao havia a ocorréncia de picos com intensidade significativa fora dessa
faixa. Podemos configurar clicando em "Pattern Calculation"a radia¢do/comprimento de

onda usada durante a analise no difratémetro, que neste foi a de A¢,=1,5418.
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i Profile Data Information: Pattem 11 W sl

Data File / Format | Refinement / Simulation ~ Pattem Calculation/Peak Shape |

— Peak Shape
Pseudo-Voigt ;I % Codefil SHP " Global SHP
" Energy (keV)
— Range
Theta_min: I 20.0000 Theta_max: I 20.0000 Step: I 0.0200
Range of calculation of a single reflection in units of FWHM: I 2.0000
| Incident beam angle at zample surface (&) I 0.000
ok | Cancel |

=

Figura 37 — Interface do software Fullprof mostrando a fun¢ao utilizada no refinamento

E apresentado na Figura 38, os fatores que foram refinados, sendo eles os fatores de
escala (Scale), dispersao térmica (Overall B-factor), parametro de rede (Cell Parameters),

FHHM e orientagao preferencial (Prefered Orientation).

= n
Profile Parameters: Phase _
r Factors
Scale Cverall Bfactor
Coefficients 0.10000E-02 0.0000
—Cell Parameters
a I b c alpha beta gamma
Coefficients 491 2390"_ 4912390 5403850 90.000/ 50.000( 120000

FWHM / Shape Parameters ~ Asymmetry Parameters | Prefemed Orientation |

FWHM Parameters Refine Al | |
u v W G
e 0.004133) D007s18 0.006255] 0.000000] ﬁl I
;

4

Shape Parameters Cancel |
Eta_0 X
= | ok |
Coefficients 0.000000]™ n.ma&m% % H

[~ Refine FWHM for second wavelength

Uz V2 w2
Coefficients I ™

| _ |

Figura 38 — Interface do software Fullprof mostrando os refinamentos dos fatores de escala,
dispersao térmica, parametros de cela, FWHM e orientacao preferencial

Na imagem 39 pode ser verificado os fatores que foram refinados durante o mé-

todo Rietveld, onde X ¢é a coordenada x do atomo, Y é coordenada y do atomo, Z é
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a coordenada z do atomo, B é o fator de temperatura isotropico e Occ é o niimero de

ocupagao.

Atoms Information: Phase 1

- List of Atoms

Mumber of Atoms: l—zﬂ

Label Ntyp X Y oA B Occ Therm. Fact - P Poslins
Atom # 1 5i1 Si 047010] 0.00000) 066670 0.00000) 0.50000 | Isotropic
Mom# 2 |01 o 0413%0[ 0.26740[ 0.78560[ 0.00000( 1.00000 [ | Isotropic Refine B_iso |
Refine B_aniso
4 m E Foc All
Anigotropic Thermal Factors / Form Factors
B11/F1 B22/F2 B33/F3 B12/F4 B13/F5 B23/F6 BT = Caneel |
s i [ I~ = = r i
u I~ r ~ = = H r ok_|
# — r I~ r r I~ r
# I~ r I I~ - I~ |~
« | 1 | 3
Special Form Factors
SASH-Type Matroc =1 =2 =3 N. Coeff. Indices Hl H2 H3 H4 H5 He -

H Spherical

Spherical

Sphencal

m

[ ——

e —

=

=

= _

Figura 39 — Interface do software Fullprof mostrando os fatores refinaveis de coordenadas
atomicas, fator de temperatura e nimero de ocupacao

A seguir é exibido na Figura 40 o refinamento do Background. Os dados de Back-

ground foram selecionados no proprio software Fullprof e salvo em arquivo que foi indexado

na opgao "Import from Background File"como visto na mesma figura.

Linear interpolation between a set of B

— Interpolation Method

& Linear Interpolation

™ Cubic Splines Interpolation

OKl

Cancel |

— Information
MNumber of Points: I 39 :i
2Theta Courts & o | i |
1 22.040) 1932667 = =
2 22778 1849 667
3 24.345 1813667 | Impart from Backaround File |
N 25.358 1806.000] L~
\._-"r

Micro-Absomption |

Reduction factor of number of data points: | 0 :l

Figura 40 — Interface do software Fullprof com o refinamento do Background

De acordo com Kinast (2000), o procedimento ou estratégia de refinamento ¢ de

fundamental importancia para a obtencao de um ajuste de qualidade. Assim, na tabela 4
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sao mostrados a ordem segundo a qual os pardmetros foram refinados.

Tabela 4 — Informacoes cristalografica sobre o mineral Hematita

Ordem Parametro Ordem Parametro

1 Fator de escala (Scale) 11 Largura de linha U2

2 Zero — shift (Zero) 12 Largura de linha V2

3 Background 13 Parametro de assimetria Asyl

4 Parametros de rede 14 Parametro de assimetria Asy2

5 10 (Shapel) 15 Parametro de assimetria Asy3

6 X 16 Parametro de assimetria Asy4

7 Largura de linha W1 17 Posigoes atdomicas de atomos “pesados”
8 Largura de linha Ul 18 Posicoes atdmicas de atomos “leves”
9 Largura de linha V1 19 Fatores de temperatura isotrépicas
10 Largura de linha W2

A cada fator refinado foi executado o software clicando na opgao "Run"no item

marcado com o circulo em vermelho (Figura 41).

| Editor of PCR Files
=

File Editor Tools Templates Help Exit

1y 0Ob% 2 2

R
= Pur P

| Title hme of ich: Bietueld |

oy ey @) x I

Infarmation

,
T Fullprof Files (DAT, INT, etc)
5 r wsdProl

—

\J\:/ e reeito2000

e

Organizar » Nova pasta

-
- Favoritos blome

4 Bibliotecas |®| REJEITO
=l Locais |7 Sedimento
@ OneDrive E

@' Musicas
Bl Area de Trabalhe

4 Bibliotecas

5| Documentos

i =| Imagens
- , Muisicas

il Nova Biblioteca

Data de modificag.. Tipo

Arquivo DAT

Arquivo DAT

Selecione
um arquivo
para
visualizar.

‘D{' T e e ——

~  [Fullprof Data File -

B

[ Abrir Cancelar l

Figura 41 — Interface do software Fullprof mostrando em vermelho a execucao do refina-
mento e a inser¢ao dos dados do difratdometro
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4 Resultados

Os resultados mostrados a seguir foram obtidos utilizando as metodologias apre-
sentadas nos capitulos anteriores. Onde a determinacao das fases presentes nas amostras
de rejeitos de mineragao e sedimentos de rio se deu inicialmente através da analise de mi-
croscopia eletronica de varredura, a qual serviu para a identificagao das formas dos graos e
uma anélise prévia dos elementos quimicos presentes. E por fim a determinacao das fases
presentes se deu através da difracao de raios X com o auxilio do método Rietveld. Deste

modo apresentaremos a seguir os resultados encontrados em cada uma destas abordagens.

4.1 Microscopia eletronica de varredura

Obtivemos como resultado na amostra de sedimento da nascente do Rio das Velhas
realizada sem recobrimento de ouro através de imagens de elétrons secundérios (SEI)
algumas micrografias com magnificacao de 60 vezes (Figura 42-a) e 200 vezes (Figura
42-b).

SEI  15kV WD12mm  §§35 SEl  15kV WD12mm 8835 X200 100pm  —
CEME-Sul CEME-Sul

Figura 42 — Micrografias da amostra de Sedimento sem recobrimento de ouro obtidas
através de SEI. (a) Com magnificagao em 60X; (b) Com magnificagao em 200
X

Pode-se verificar a existéncia de um sistema particulado composto por graos de
variados tamanhos e formas (Figura 42-a e 42-b). Com relagdo ao tamanho dos graos
observa-se os maiores com dimensdes menores que 100 micrometros (Figura 42-b). E ao
analisar a forma verifica-se que possuem particulas subarredondadas, angulosas, tabulares

e laminares, nao sendo encontradas particulas esféricas na amostra.

Nas micrografias da amostra de Sedimento sem recobrimento obtidas através do

detector de elétrons retroespalhados (BEC) (Figura 43-a e 43-b), observa-se uma relagao
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de contraste que indica a presenca de elementos quimicos mais pesados nos graos mais

claros e mais leves nos graos mais escuros.

CEME

Figura 43 — Micrografias da amostra de Sedimento sem recobrimento de ouro obtida
através do BEC. (a) Com magnificagdo em 60X; (b) Com magnificacdo em
200 X

Na caracterizacao quimica realizada através espectroscopia de dispersao em energia
(EDS) constatou-se a presenga dos elementos quimicos C, O, Na, M g, Al, Si, P, K, Ti, Mn

e Fe, como pode ser observado no espectro da Figura 44-b.

Base(1)

100 prm czeo I | casas

Full scale counts; 9611 Base(1)_pt1
OFe
Ti F
10000 Mn
8000
Si
6000

4000 - Al

2000

0 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Kim - 19 - K keV

Figura 44 — Caracterizacao quimica da amostra de Sedimento sem recobrimento obtida
com EDS. (a) Micrografia da amostra de Sedimento obtida através do da
espectroscopia de dispers@o em energia (EDS), com magnificacdo em 200x;
(b) Diagrama de analise quimica em EDS da amostra de sedimento

Também como resultado da espectroscopia por EDS referente a micrografia mos-
trada na Figura 44-a, foi quantificado a porcentagem de atomos presentes em cada ponto

analisado na amostra como observado na tabela 5, sendo considerado como o ponto 1
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(ptl) toda a extens@o observavel da micrografia, mais 5 pontos aleatorios considerando a

distingao dos graos para que houvesse a identificacao dos mais diferentes materiais.

A amostra apresentou majoritariamente a presenca dos elementos Fe, Al e Si com

apresentacao sutil no teor dos elementos Na, Mg, P, K, Ti e Mn.

Tabela 5 — Identificacao de elementos quimicos presentes na amostra de sedimento reali-
zada através da espectroscopia de dispersao em energia (EDS)

C(%) O(%) Na(%)Mg(%)Al(%) Si(%) P(%) K(%) Ti(%) Mn(%Fe(%)

Base(1) ptl 21,67 53,84 0,17 0,16 5,52 11,59 0,08 0,90 0,10 0,19 5,77
Base(1) pt2 1,38 60,23 0,45 0,61 37,33
Base(1) pt3 4,08 54,27 4,61 35,55 1,49
Base(1) pt4 1,03 58,88 252 1,25 36,32
Base(1) pt5 2,38 64,30 0,34 0,17 13,62 13,08 249 0,07 031 3,25
Base(1) pt6 1,44 67,68 0,68 0,19 13,20 13,41 1,74 1,66

Pode-se observar na tabela 5, que para os pontos 2 e 4 a concentragao de ferro
¢ maior e no ponto 3 observa-se maior concentragao de silicio. Este resulta indica forte
homogeneidade na concentracao de elementos distribuidos nas amostras. Ja para a quan-
tificacao dos elementos leves, como por exemplo os elementos carbono e oxigénio a anélise

por EDS tem uma limitacao, havendo um maior erro associado.

As anélises realizadas na amostra de sedimento com recobrimento de ouro (Figura
45-a e 45-b), apresentam caracteristicas semelhantes a aquelas observadas nas Figuras
42-a 42-b, com caréater granular acentuado e uma boa homogeneidade de graos e com
relacao ao tamanho dos graos observa-se os maiores com dimensoes tipicas da ordem de

100 micrometros.

SEl  15kV WD12mm $835
CEME-Sul

SElI  15kV WD12mm  SS835 x60 200pm
CEME-Sul

Figura 45 — Micrografias da amostra de Sedimento com recobrimento de ouro obtida
através de SEIL. (a) Com magnificacao em 60X;. (b) Com magnificacao em
200X
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Houve coeréncia entre os resultados das amostras com recobrimento de ouro e as

que nao foram recobertas.

Para as anélises da forma das particulas da amostra de rejeito também foram
utilizadas a microscopia eletronica de varredura por meio dos elétrons secundarios (SEI),
com a magnificacao de 60 vezes (Figura 46-a) e 200 vezes (Figura 46-b), onde pode
ser verificado a existéncia de um sistema de particulas composto por graos de variados
tamanhos e formas, observando-se assim como para as amostras anteriores o tamanho
dos graos com dimensodes inferiores a 100 micrometros (Figura 46-b). E a forma desse
sistema é de particulas subarredondadas, angulosas, tabulares e laminares, onde nao foram

encontradas particulas esféricas na amostra analisada.

SEI 15kV  WD12mm SS35 X200 100pm  —
CEME-Sul

SEl  15kV WD12mm SS35
CEME-Sul

(a)

Figura 46 — Micrografias da amostra de rejeito sem recobrimento de ouro obtida através
de SEI. (a) Magnificacao em 60X; (b) Magnificagado em 200X

A seguir serao apresentados os resultados das analises das amostras de rejeito.
Foram realizados os mesmos procedimentos, com recobrimento e sem recobrimento, utili-
zando a mesma magnificagao para ter um padrao de comparacao entre as amostras. Abaixo
sao mostradas as micrografias da amostra de rejeito sem recobrimento obtidas através do
BEC (Figura 47-a) com magnificacao de 200 vezes e (Figura 47-b) com magnificagao de

500 vezes.
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5 i ( - P £ / : :
BEC 15kV WD12mm  SS59 x200 100pum BEC 1BkV WD 12mm
CEME-Sul CEME-Sul

Figura 47 — Micrografias da amostra de rejeito sem recobrimento de ouro obtidas através
do BEC. (a) Magnificagdo em 200X; (b) Magnificagdo em 500X

Observa-se uma relagao de contraste em fungao do ntimero atomico dos elementos
quimicos presentes na amostra que indica a presenca de elementos quimicos mais pesados

nos graos mais claros e a presenca elementos quimicos mais leves nos graos mais escuros.

Na anélise de espectroscopia via EDS foi realizada qualitativamente a constata-
¢ao quimica da presenca dos elementos C', O, Al, Si, K, T'i, Mn e Fe conforme o espectro
observado na Figura 48-b. Se analisou toda a extensao da micrografia sendo esta anélise
identificada como Ponto 1 (Ptl) toda a extensao observavel da micrografia e mais 5 pon-
tos em graos com estruturas de forma e contrastes diferentes, a fim de se identificar os
elementos quimicos e ter a confirmacao de que os graos mais claros possuem elementos

mais pesados e 0s grao mais escuros possuem elementos mais leves.

Base(3)

Full scale counts: 7235 Base(3)_pt1
F

8000 - OFe
Mn

6000

40004 si

2000
Al

0 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
kim - 80 - Hg keV

Figura 48 — Caracterizacao quimica da amostra de rejeito sem recobrimento obtida atra-
vés da espectroscopia de dispersdo em energia (EDS). (a) magnificagdo em
200X; (b) Diagrama de analise quimica em EDS da amostra de Rejeito
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Com a analise de espectroscopia via EDS obtivemos a identificacao e quantifica¢ao
dos elementos quimicos mostrados na tabela 6, onde se observa a presenca majoritaria de
atomos de Fe, Si e Al.

Tabela 6 — Identificacao de elementos quimicos presentes na amostra de rejeito realizada
através de EDS

C(%) O(%) Al(%) Si(%) K(%) Ti(%) Mn(%) Fe(%)

Base(3) ptl 2475 49,35 221 8,99 0,62 14,00
Base(3) pt2 1,76 6531 4,60 3,84 0,09 053 23,78
Base(3) pt3 1,57 53,12 2,13 37,42 064 5,11

Base(3) pt4 1,30 48,69 7,60 6,41 045 35,45
Base(3) pt5 1,74 542 139 141 161 7,04 80,49
Base(3) pt6 245 64,59 328 2,75 0,74 26,20

Novamente observa-se uma grande homogeneidade nas amostras, o que certamente
esta relacionado com a formacao de graos com formatos diferentes. Onde os pontos 2, 4,5
e 6 apresentam o elemento ferro como majoritario e no ponto 3 a presenca do elemento

silicio em maior porcentagem.

As analises realizadas na amostra de rejeito com recobrimento de ouro (Figura 49-a
e 49-b) também apresentaram caracteristicas semelhantes as observadas nas Figuras 46-a
46-b, com presenca acentuada de graos onde se observa os graos com dimensoes inferiores

de 100 micrometros.

“'ﬁ—f,; S ; -~ & 2154 Shans .
BEC 15kV WD12mm SS60 X200 100pm BEC 15kV WD12mm SS60
CEME-Sul CEME-Sul

Figura 49 — Micrografias da amostra de rejeito com recobrimento de ouro obtidas através
do detector de elétrons retroespalhados (BEC). (a) Magnificagdo em 200X;
(b) Magnificagdo em 500X

No geral ambas as amostras sao parecidas morfologicamente, onde Andrade (2014),
caracteriza que a presenca de particulas maiores, subarredondadas a angulosas, sao pro-

vavelmente de quartzo; e particulas menores, também de quartzo e outras tabulares,
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provavelmente sao de hematita. A identificacdo e quantificagdo dos elementos quimicos
observados durante a microscopia eletronica de varredura auxiliaram a propor os possiveis
candidatos a compor as fases cristalinas presentes nas amostras a serem identificadas no
Software DIFFRAC.EVA® apos termos os resultados da analise de difracdo de raios X,

o qual veremos no préximo topico.

4.2 Difracao de raios X

Foram inicialmente analisados resultados obtidos com a técnica de difracao de
raios X que geraram os difratogramas mostrados nas Figuras 50 e 51, respectivamente.
Podemos observar nos difratogramas que entre 20—=20° a 20—=80° apresentaram picos bem
definidos o que caracteriza a presenca de minerais cristalinos com pouca ou nenhuma
presenca de materiais de fase amorfa. Ha, no entanto, uma linha de base significativa no

inicio do difratograma, oriundo do espalhamento em baixo angulo e do porta-amostra.

1.0 Rejeito

= & o
-3 (o)} @
1 1 1

Intensidade (u.a)

o
(%]
1

U
*MMW\LMWMM

o
o

I = T = T » I 2 I = T = I 2 I

T % I L4 I =
10 20 30 40 50 60 70 &80 90 100 110 120
20

Figura 50 — Difratograma da amostra de rejeito no intervalo angular de 10° a 120°. O eixo
vertical mostra a intensidade dos picos e o horizontal os angulos de observacao
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Figura 51 — Difratograma da amostra de sedimento no intervalo angular de 10° a 120°.

O eixo vertical mostra a intensidade dos picos e o horizontal os angulos de
observagao

Com base na caracterizacao da composi¢ao quimica elementar qualitativa das
amostras realizada através espectroscopia de dispersao em energia (EDS), realizou-se o
tratamento dos dados através do software DIFFRAC.EVA® e identificou-se a presenca de
mais de uma fase mineral por amostra, o que ja se era esperado por se tratar de materiais
derivados de rochas que sao geralmente constituidos por diversas fases minerais e pelo
que foi indicado nas anélises de EDS. Na amostra de rejeito de mineragao, na comparagao
entre os dados analisados no difratometro e o banco de dados do ICDD foram encontradas
as seguintes fases (Figura 52): caulinita (picos em vermelho), hematita (picos em azul),

magnetita (picos em verde), quartzo (picos em rosa) e goetita (picos em vermelho escuro).

Ao analisar uma amostra de rejeito de mineragao também do quadrilétero ferrifero
(CAMPANHA, 2011) encontrou as fases caulinita, quartzo, hematita e goetita corrobo-
rando com as fases encontradas neste trabalho. Na amostra de sedimento de rio, quando
comparado os dados analisados no difratémetro e o banco de dados do ICDD foram en-
contradas as seguintes fases (Figura 53): caulinita (picos em vermelho), quartzo (picos
em azul), hematita (picos em verde), goetita (picos em rosa) e ilita (picos em vermelho

escuro).
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Figura 52 — Identificacao das fases da amostra de rejeito no Software DIFFRAC. EVA®,
obtidas através da comparacao dos dados da difracao de raios X e do banco
de dados do ICDD

ISEDIMENTO
I CAULINITA
lQuArTZO
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Figura 53 — Identificagdo das fases da amostra de sedimento no Software DIFFRAC.
EVA®, obtidas através da comparacdo dos dados da difracio de raios X
e do banco de dados do ICDD

As fases caulinita, quartzo, hematita e goetita também foram encontradas por
(SILVA, 2018) ao analisar o sedimento do Rio das Velhas.

Comparando os padroes de difracao experimentais com aqueles do banco de dados
ICDD através do software DIFFRAC.EVA® foi possivel implementar o método Rietveld,

o qual veremos no préximo topico os resultados obtidos.

4.3 Método Rietveld

Na Figura 54 é mostrado o resultado do método Rietveld obtido através do software
FULPROFF para a amostra de rejeito de mineragao na faixa angular de 20° a 80°, que

mostra a anélise qualitativa e quantitativa das fases mineralogicas pelo método Rietveld.
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Figura 54 — Difratograma mostrando as fases e o refinamento para a amostra de rejeito
de mineracao. Na parte superior da Figura é possivel observar o difratograma
experimental (observado) obtido a partir da difra¢do em vermelho, e o difra-
tograma calculado obtido a partir do refinamento em preto. Na parte inferior
observa-se os picos de Bragg para cada fase encontrada em verde e o residuo
final do refinamento obtido a partir da diferenca das intensidades em azul.
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A correspondéncia entre o perfil medido e o calculado foi satisfatorio, como de-
monstrado nos difratogramas pelos picos da diferenca. O valor para R.,, de cerca de
2,31% indicou uma configuragao experimental apropriada (Tabela 7), onde Young (1993)
indica para um refinamento ideal um valor préximo de 2,00, mas de acordo com Wei-
dler et al. (1998) esse valor pode estar um pouco acima para amostras naturais contendo
multiminerais. O refinamento foi satisfatério como julgado pelo pequeno parametro >

encontrado, definido por R,/ Rezp.

Tabela 7 — Valores dos parametros de ajustes x?, Ryp, R, € Resp 0btidos no refinamento
Rieteveld para a amostra de rejeito de mineracao

Amostra Parametros
X2 pr Rp Re:!:p
Rejeito 1,89 3,17 234 2,31

A tabela 8 apresenta a comparacao dos parametros de rede para cada fase cris-
talina encontrada na amostra de rejeito entre os dados ajustados pelo refinamento em
comparagao com os dados fornecidos pelas fichas cristalograficas. Estes resultados confir-
mam a presencas das fases identificadas no DIFFRAC.EVA® e indicam um refinamento

satisfatorio.

Tabela 8 — Comparacao dos parametros de rede entre o refinamento realizado e as fichas
cristalograficas utilizadas para as fases presentes na amostra de rejeito

Parametros de Rede

Mineral Referéncia (A b (&) ¢ (A) Volume (A7)
Quartzo - Si0, COD 5000035 4,01239 4,91239  5,40385 112,9
Refinamento  4,90981  4,90981  5,40025 112,739

Hematita - Fe,On COD 9000139 5,038 5038 13,772 302,722
Refinamento  5,03138  5,03138  13,73970 301,219

Goetita - HFeO, COD 1008766  4,6188  9,9528  3,0236 139,0
Refinamento  4,60269 10,02235  3,00693 138,709

. ~ COD 1011045 5,148 892 14,535 656.,9
Caulinita - HiAlbOgSiy - "p 6 ento 515808 8.89526  14.55925 655,681
Magaetita - FeqOs COD 1011032 8,32 8,32 8,32 575.9
Refinamento 8,31155  8,31155  8,31155 574,178

Também pelo método Rietveld foi possivel obter a quantificagao das fases encontra-
das conforme apresentado na tabela 9, onde os resultados sao plenamente correspondentes
aos observados nas anélises de EDS, onde se observou predominancia dos elementos Fe e

S, compostos estes elementares na formagao da hematita e quartzo respectivamente.
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Tabela 9 — Quantificacao de fases minerais da amostra de rejeito de mineracao obtido pelo
método Rieteveld

Fase Mineral Porcentagem (%)
Quartzo 50,39

Hematita 46,84

Goetita 1,66

Caulinita 0,94

Magnetita 0,17

Os valores encontrados Barbosa et al. (2018); Arantes et al. (2014) e Andrade
(2014) corroboram os resultados encontrados na quantificagao das fases cristalinas para a
amostra de rejeito no quesito da composicao das fases majoritarias, em que alguns casos

os valores sao muitos proximos para as fases quartzo e hematita.

Na Figura 55 é mostrado o resultado para a amostra de sedimento onde temos a

analise qualitativa e quantitativa das fases pelo método Rietveld.
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Figura 55 — Difratograma mostrando as fases e o refinamento para a amostra de sedi-
mento do rio das Velhas. Na parte superior da Figura é possivel observar os
dados observados, obtidos a partir da difracao em vermelho, e o difratograma
calculado em preto. Na parte inferior observa-se os picos de Bragg para cada
fase em verde e o residuo final do refinamento obtido a partir da diferenca
das intensidades em azul.
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No refinamento obtido para amostra de sedimento na Figura 55 observa se uma
excelente concordancia entre os resultados experimentais e os calculados pelo software.
Tais resultados indicam um refinamento bastante satisfatorio, tendo em vista os parametro
de ajuste obtidos indicados na tabela 10, observando o valor dos parametros de ajustes
X2, Ry, Ry € Reyy obtidos no método Rietveld.

Tabela 10 — Valores dos parametros de ajustes x?, Ry, Ry € Rezp obtidos no refinamento
Rieteveld para a amostra de rejeito de sedimento

Amostra Paradmetros
> Rup R, Rewp
Sedimento 1,90 3,97 3,03 2,88

Na tabela 11, € mostrada a comparacgao dos parametros de rede das fases cristalinas
obtidas através do método Rietveld com os parametros fornecidos pelas fichas cristalogra-
ficas que também por sua vez corroboram a identificagao que os resultados obtidos estao

pertinentes.

Tabela 11 — Comparagao dos parametros de rede entre o refinamento realizado e as fichas
cristalograficas utilizadas para as fases presentes na amostra de sedimento

Parametros de Rede

Mineral Referéncia 2 (A) b (&) < (A) Volume (A%)
Quartzo - S0 COD 5000035  4,91239  4,91239  5.40385 112,9
Hartzo = ot Refinamento 491230  4,91230  5,40303 112,911
Homatita - FouO COD 9000139 5,038 5,038 13,772 302,722
cratita = £t Refinamento  5,03369  5,03369 13,75944 301,929

. . COD 9013719 5,1994 89815 10,233 468.105
flita - KAL 5140121, Refinamento  5,16695  8,96878 10,30964 468,168
Coetita - HFeO COD 1008766 4,6188  9.9528  3,0236 139.0
2 Refinamento  4,596563 9,939652  2,998214 136,983

N — COD 1011045 5,148 892 14,535 656,9
Caulinita - HidbOgSta g g omento 508630 8.97865  14.45419 650,006

Os parametros de rede da célula unitaria de cada fase, obtidos através do mé-
todo Rietveld, tabela 11, foram muito préoximos dos valores dos parametros de rede das
fases das fichas cristalograficas inseridas no software Fullprof. No geral, esses resultados

indicam um refinamento satisfatério e confirmam a presencas das fases identificadas no

DIFFRAC.EVA®.

Na quantificagao das fases obtidas através do refinamento observado na tabela
12, podemos afirmar que temos o quartzo, hematita e ilita como fases majoritarias na

amostra. A presenca de quartzo na amostra indica forte intemperismo na area, pois o
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quartzo é um mineral resistente, ficando inalterado durante as reagoes de intemperismo
quimico (MONTEIRO et al., 2017).

Tabela 12 — Quantificacao de fases minerais da amostra de sedimento realizada no soft-
ware Fullprof

Fase Mineral Porcentagem (%)
Quartzo 44,86

Hematita 17,.70

Ilita 27,16

Goetita 7,45

Caulinita 2,83

De acordo com Lana e Castro (2008), a presenca acentuada de hematita em se-
dimentos indica a existéncia de areas onde hé& exposicao direta dessas rochas devido a
perda do manto de intemperismo, no entanto, os processos erosivos de disponibilizacao
das Hematitas sao considerados naturais ou podem ter origem de atividades minerarias
atuais que ocupam a bacia do rio das Velhas (PARIZZI et al., 2011). J& a presenga de ilita
é comum devido a sua estabilidade em sedimentos de dgua alcalina (LANA; CASTRO,
2008). E possivel observar em ambos os difratogramas sobreposicdes de picos nos difra-
togramas para alguns minerais, onde de acordo com (ARANTES, 2014), isso é devido a
grande proximidade dos valores dos picos caracteristicos (padrao ICDD) de determinados
minerais, sendo observado a presenca de dois ou mais minerais no mesmo pico no difra-
tograma gerado. A identificacao de uma fase minoritaria que esteja presente misturada
a uma fase predominante pode ser dificultada pela sobreposi¢ao, mas o método Rietveld

pode ser utilizado para identificar e quantificar estas fases.
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5 Conclusao

Neste trabalho aplicou-se a técnica de difragao de raios X com o método Rietveld
para a caraterizacao das fases cristalinas em amostras de origem geologicas, sendo uma de
rejeito de mineracao e outra de sedimento de rio, ambas coletadas na regiao do quadrila-
tero ferrifero em MG. Utilizou-se como técnica complementar a microscopia eletronica de
varredura para a caracterizacao da forma dos graos e o uso do EDS para a identificacao

qualitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras analisadas.

Para a técnica de difracao de raios X, pode-se observar nos difratogramas para
ambas as amostras picos bem definidos, caracterizando a presenga de minerais cristalinos
com pouca ou nenhuma presenca de materiais de fase amorfa, confirmando o que ja era

esperado devido a origem das amostras coletadas.

Com o uso da técnica complementar da microscopia eletronica de varredura foi
possivel a identificacao das formas dos graos e uma anélise prévia dos elementos quimicos
presentes através de EDS, onde ambas as amostras apresentaram majoritariamente a
presenca dos elementos Fe, Al e Si com apresentacao sutil no teor dos elementos Na,
Mg, P, K, Tie Mn. Previamente pode se observar que graos que apresentaram a presenga
do elemento Fe provavelmente seria confirmada a presenca da fase hematita ou goetita,
os graos que se identificou a presenca do elemento S seria confirmada a presenca da fase
quartzo e graos que se observasse a presenca do elemento Al seria de algum argilomineral
como a caulinita por exemplo. Tais suposi¢oes foram confirmadas através da identificacao
dos possiveis candidatos a compor as fases cristalinas através do tratamento dos dados de
difracdo de raios X no software DIFFRAC.EVA® e com a identificacdo e quantificacao

das fases através do refinamento Rietveld.

Através do refinamento Rietveld puderam ser identificadas e quantificadas as fases
cristalinas das amostras analisadas. Onde na amostra de rejeito de mineracao se identificou
a presenca das fases cristalinas quartzo, hematita, goetita, magnetita e caulinita. Na
amostra de sedimento foram identificadas as fases cristalinas quartzo, hematita, ilita,
goetita e caulinita. Com os resultados obtidos através do método foi possivel observar
através dos parametros de ajustes x?, Ry, R, € Res, uma excelente concordancia entre

os dados experimentais e os calculados pelo software Fullprof.

Com o uso destas técnicas de caracterizacao foi possivel além de identificar a quan-
tificar as fases presentes nas amostras, fazer a identificagao de uma possivel contaminacao
do meio ambiente através do transporte de rejeitos de mineracao contaminados ao rio das
Velhas. Onde neste trabalho nao foram detectados elementos trago considerados poluen-

tes prioritarios para o meio ambiente. Deste modo podemos considerar que a empresa



Capitulo 5. Conclusio 63

que exerce atividade de mineracao e que nos cedeu as amostras esta conseguindo bali-
zar o dimensionamento das principais interferéncias ambientais, monitorando a deposicao

adequada dos rejeitos durante o processo de extragao do minério.

Os resultados encontrados neste trabalho corroboram com pesquisas ja realizadas
na mesma regiao onde as amostras foram coletadas em anos anteriores, onde as fases
presentes se identificam com as mesmas encontradas nesta pesquisa, assim como a auséncia

de nenhum elemento contaminante.

Podemos afirmar que a utilizacao destas técnicas é de fundamental importancia
para a caracterizacao estrutural de amostras e monitoramento de eventual contaminacao
ambiental, jA que estas metodologias apresentam baixo custo, assim como a obtencao
do resultado em minimo tempo em relacao a outras técnicas que podem ser utilizadas.
Também destacamos a importancia de eventuais monitoramentos periédicos usando estas
técnicas como fator de prevencao da contaminacao dos solos e mananciais de agua, be-
neficiando e trazendo uma melhor qualidade do meio ambiente e toda a cadeia alimentar

alocadas na regiao de estudo deste trabalho.

Como perspectiva futura a continuidade deste trabalho podera ser feita a partir
da realizagao de um doutorado ao seguir analisando estas amostras por outras técnicas
como a andlise térmica diferencial (DTA) ou analise termogravimétrica (TGA) ou aplicar
os conhecimentos adquiridos pela utilizagao do método Rietveld associado a difragao de

raios X para investigacao de caracteristicas estruturais.
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ANEXO A - Informacgoes cristalograficas sobre o

mineral Hematita

Hematita - FeyOs

Sistema Cristalino Grupo Espacial Parametros de rede

Trigonal R3c a=>b=5,0380 A

c=13,7720 A

a=[=90°

v =120°
Atomo X/ a y /b z/c B Ocup.
Fe 0.00000 0.00000 0.35530 0.0000 1.0000

O 0.30590 0.00000 0.25000 0.0000 1.0000



ANEXO B - Informacoes cristalograficas sobre o

mineral Goetita
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Goetita - FeHO,

Sistema Cristalino Grupo Espacial

Parametros de rede

Ortorrémbico Pbnm a = 4.6188A

b= 9.9528A

¢ = 3.0236A

a = 90°

£ =90°

v = 90°
Atomo X/ a y /b z/c B Ocup.
Fel 0.0466 0.8552 0.25 1.0000 0.0000
01 0.714 0.2006 0.25 1.0000 0.0000
02 0.192 0.0517 0.25 1.0000 1.0000
H1 -1.0000 -1.0000 -1.0000 0.5000 0.0000
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ANEXO C - Informacoes cristalograficas sobre o

mineral Magnetita

Magnetita - Fey Os

Sistema Cristalino  Grupo Espacial Parametros de rede

Ortorrémbico Fd3m a=51994 A
b=28.9815 A
c=10.233 A
a = 90°
B = 101.60°
v = 120°

Atomo X/ a y /b z/c B Ocup.

Fel 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000
Fe2 0.625 0.625 0.625  1.0000 0.0000
01 0.375 0.375 0.375  1.0000 0.0000



ANEXO D - Informacoes cristalograficas sobre o

mineral Quartzo
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Quartzo - Si O,

Sistema Cristalino Grupo Espacial

Parametros de rede

Trigonal P3221

a=4.91239 A
b=4.91239 A
c = 5.40385 A
a = 90°

B =90°

v =120°

Atomo X/ a

y /b z/c B Ocup.

Sil
01

0.4701
0.4139

0.6667 1.0000 0.0000
0.7856 1.0000 0.0000

0.0000
0.2674
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ANEXO E - Informacoes cristalograficas sobre o

mineral Caulinita

Caulinita - A12H409 Slg

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Parametros de rede

Monoclinico Clcl a=>5,148A

b=8,92 A

¢ = 14.535A

a = 90°

£ = 100.2°

v = 90°
Atomo X/ a y /b z/c B Ocup.
All 0.25 -0.167 0.0000 1.0000 0.0000
Al2 0.25 0.167 0.0000 1.0000 0.0000
Sil 0.008 0.5 0.188  1.0000 0.0000
Si2 0.008 0.167 0.188  1.0000 0.0000
01 -0.046 0.5 0.076  1.0000 0.0000
02 -0.046 0.167 0.076  1.0000 0.0000
03 -0.046 -0.167 0.076  1.0000 1.0000
04 0.033 0.333 0.229  1.0000 0.0000
05 0.283 -0.417 0.229  1.0000 0.0000
06 0.283 0.083 0.229  1.0000 0.0000
o7 0.046 0. 0.424  1.0000 1.0000
08 -0.454 0.167 0.424  1.0000 1.0000
09 0.046 0.333 0.424  1.0000 1.0000
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ANEXO F - Informacoes cristalograficas sobre o

mineral Ilita

Ilita - K Alg Sl4 012 HQ

Sistema Cristalino Grupo Espacial Parametros de rede
Ortorrombico P3221 a=5.1994 A

b=28.9815 A

c=10.233 A

a = 90°

£ = 101.60°

v =120°
Atomo X/ a y /b z/c B Ocup.
k1 0.00000 0.50000 0.50000 0.0000 0.0000
All 0.50000 0.16670 0.00000 0.0000 0.0000
Sil 0.41890 0.32790 0.26900 0.0000 0.0000
01 0.34740 0.30860 0.10600 0.0000 0.0000
02 0.50130 0.50000 0.31230 0.0000 0.0000
03 0.66970 0.22290 0.33500 0.0000 0.0000

O-H 0.41880 0.00000 0.09980 0.0000 0.0000
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